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Abkirzung Titel
A. Liesies Annalen der Chemie
4. ch. Annales de Chimie et de Physique (seit 1914 geteilt in: Annales de
Chimie und Annales de Physique)
Am. American Chemical Journal
Am. Soc. Journal of the American Chemical Society
Ann. Phys. Annalen der Physik (WIEN und PLaNCE)
Ann. Physique Annales de Physique
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Ar. Pth. Archiv fiir experimentelle Pathologie und Pharmakologie
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R. Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas
R.A. L. Atti della Reale Accademia dei Lincei (Rendiconti)
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Z. ang. Ch. Zeitachrift fiir angewandte Chemie
Z. anorg. Ch. Zeitachrift fiir anorganische und allgemeine Chemie
. Biol. Zeitschrift fir Biologie
Z. El. Ch. Zeitschrift fir Elektrochemie
Z. Kr. Zeitschrift fir Krystallographie und Mineralogie
x. Journal der Russischen Physikalisch-chemischen Gesellschaft
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Verzeichnis der Abkiirzungen fiir weitere Literatur-Quellen.
(Die hier aufgefiihrten Journale sind nicht vollstindig nach dem Original bearbeitet.)

Abkiirzung

Titel

Abh. Dtach. Bunsen-Ges.
Act. chem. Fenn.
Akad. Amsterdam Versl.

Am. J. Pharm.

Am. J. Physiol.

Am. J. Scs.

An. Espai.

Ann, Acad. Sci. Fenn.
Ann. Chim. applic.

Ann. scient. Jassy
Anz. Krakau. Akad.
Apoth. Ztg.

Arb. Qesundh.-Amt

Arch. Anat. Physiol.
(anatom. Abtlg.)

Arch. Farm. sperim.

Arch. Hyg.

Arch. Ses. phys. nat.

Gendve

Ark. Kem. Min.

Atts Accad. Torino

Ber. Dtsch. pharm. Ges.

Ber. Hetdelberg Akad.

Berl. Klin. Wehschr.
Btochem. J.
Bl. Acad. Belg.

Bl. Assoc. Chimistes de
Sucr. et Dist.
Bl. Soc. chim. Belg.
Bl. Soc. Natural.
Moscou
Boll. chim. farm.
Brennstoffchemte
gull. Bur. Mines
Carnegie Inst. Publ.
C. Bakt. Parasitenk.

C. Bioch. Bioph.

Chemische Apparatur

Ch. Rev. Felt- u. Harz-
Ind.

Chem. met. Eng.

Chem. Umschau a. d.
Geb. d. Fetie usw.

Chem. Weekbl.

Colleg.

C.r. Trav. Lab. Carls-
berg

Abhandlungen der Deutschen Bunsen-Gesellschaft

Acta Chemica Fennica

Koninkl. Akad. van Wetenschappen te Amsterdam; Verslag van
de gewone vergaderingen der wis- en natuurkundige afdeeling

American Journal of Pharmacy

American Journal of Physiology

American Journal of Science

Anales de la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica

Annales Academiae Scientiarum Fennicae

Annali di Chimica applicata

Annales Scientifiques de I'Université de Jassy

Anzeiger der Akademie der Wissenschaften, Krakau

Apotheker-Zeitung

Arbeiten aus dem XKaiserlichen Gesundheits-Amte; seit 1919:
Arbeiten aus dem Reichsgesundheitsamte

Archiv fiir Anatomie und Physiologie. Anatomische Abteilung

Archivio di Farmacologia Sperimentale e Scienze Affini
Archiv fiir Hygiene
Archives des Sciences Physiques et Naturelles, Genéve

Arkiv fér Kemi, Mineralogi och Geologi

Atti della Reale Accademia delle scienze di Torino

Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft (seit 1924
mit Archiv der Pharmazie vereinigt)

Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften
(Math.-nat. Kl.)

Berliner Klinische Wochenschrift

Biochemical Journal

Bulletin de I'Académie Royale de Belgique. Classe des
Sciences

Bulletin de I’Association des Chimistes de Sucrsrie et de Distillerie

Bulletin de la Société Chimique de Belgique
Bulletin de la Société Imp. des naturalistes de Moscou

Bolletino chimico farmaceutico

Brennstoff-Chemie

Bulletin (Dep. of the Interior Bureau of Mines)

Chemisches Zentralblatt

Carnegie Institution of Washington, Publications

Zentralblatt fiir Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions-
krankheiten. Abt. I und IT '

Zentralblatt fiir Biochemie und Biophysik

Chemische Apparatur

Chemische Revue iiber die Fett- und Harzindustrie

Chemical and Metallurgical Engineering

Chenﬁ'sche Umschau auf dem Gebiete der Fette, Ole, Wachse und
arze

Chemisch Weekblad

Collegium

Comptes rendus des Travaux du Laboratoire de Carlsberg
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Abkiirzang Titel

Danske Videnskab. Kon%;lige Danske Videnskabernes Selskab, Mathematisk-fysiske
Selskad eddelelser

El Ch. Z. Elektrochemische Zeitachrift

Fdrber-Ztg. Zeitschrift fir Farberei, Zeugdruck und den gesamten Farben-

verbrauch (seit 1920: Textilberichte)

Farbenztg. Farben-Zeitung

Finska Kemistsam- Finska Kemistsamfundets Meddelanden
fundets Medd.

Fortachr.o (’I"h., Phys., Fortschritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie
phys. Ch.

Frdl.

Ges. Abh. z. Kennints
der Kohle

Gildem.-Hoffm.

@sorn. Farm. Chim.
Groth, Ch. Kr.

J. Franklin Inst.
J. Gasbel.

J. .
J. ind. eng. Chem.

J. Inst. Brewing

J. Landw.

J. Pharmacol.ezp. Ther.
J. Pharm. Chim.

J. Physiology

J. Soc. chem. Ind.

J. Washington Acad.

Kals

Koll. Besh.

Koll. Z.

Mem. and Pr. Manche-
ster Lit. and Phil. Soc.

Midl. Drug. Pharm.
Rev.

Mitt. Lebensmiitel-
unters. u. Hyg.

Monit. scient.

Miinch. med. Wchachr.

Nachr. landw. Akad.
Petrovsko-
Rasumovskoje

Naturwiss.

Of. Fs.

0f. 8.

Ost.-ung.Z.Zucker-Ind.

Petroleum
Pflugers Arch. Physiol.

Pharm. J.
Pharm. Post
Philippine J. Sci.

FrIEDLANDERS Fortschritte der Teerfarbenfabrikation (Berlin)
Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle

E. GrLpEMEISTER, Fr. HoFFMANN, Die dtherischen Ole. 2. Aufl.
von E. GmoeMeisTer. 3 Binde. Miltitz bei Leipzig
(1910—1918). 3. Aufl. Bd. I u. II von E. GILDEMEISTER.
Miltitz (1928—1929)

Giornale di Farmacia, di Chimica e di Scienze Affini

P, Gxomé ghemische Krystallographie. 5 Teile. Leipzig (1806
bis 1919)

Journal of the Franklin Institute

Journal firr Gasbeleuchtung und verwandte Beleucht n
;owl:e fiir Wasserversorgung (seit 1922: Das Gas- und Wasser-
ach)

ga.hresberifcht (;lber dlie Fdorgchritte derc(lllhemie

ournal] of Industrial and Engineeri emistry

Journal of the Institute of Brewinl;ng

Journal fiir Landwirtschaft

Journal of Pharmacology and Experimental Therapeutics

Journal de Pharmacie et de Chimie

Journal of Physiology

Journal of the Society of Chemical Industry (Chemistry and
Industry)

IJ'((;‘m'nal of the Washington Academy of Sciences

1i

Kolloidchemische Beihefte

Kolloid-Zeitschrift

Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Philo-
sophical Society

Midland Druggist and pharmaceutical Review

Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung
und Hygiene

Moniteur Scientifique

Miinchener Medizinische Wochenschrift

Nachrichten der landwirtschaftlichen Akademie zu Petrovsko-
Rasumovekoje

Naturwissenschaften

Ofversigt af Finska Vetenskaps-Societetens Forhandlingar

Ofversigt af Kongl. (Svenska) Vetenskaps-Akademiens Fdrhand-
lingar

OSterre%:hisoh-ungaxische Zeitschrift fir Zuckerindustrie und
Landwirtschaft

Petroleum

Archiv fir die gesamte Physiologie des Menschen und der Tiere
(PFLUGER)

Pharmaceutical Journal (London)

Pharmazeutische Post

Philippine Journal of Science
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Abkiirzung Titel
Phil. May. Philosophical Magazine and Journal of Science
Phil. Tranas. Philosophical Transactions of the Royal Society of London
Phys. Rev. Physical Review
Phys. Z. Physikalische Zeitachrift
Pr. Cambridge Soc. Proceedings of the Cambridge Philosophical Society
Py, chem. Soc. Proceedings of the Chemical Society (London)

Pr. Imp. Acad. Tokyo

Pr. Roy. Irish Acad.

Pr. Roy. Soc.

Pr. Roy. Soc. Edin-
burg

Schimmel & Co. Ber.

Schultz, Tab.

Schwesz. Wchachr.
Chem. Pharm.
Skand. Arch. Physsol.
Svensk Kemisk
Therapeut. Monatsh.
Trans. New Zealand

Inst.
Z. Dtsch. Ol- u. Feitind.

Z, exp. Path. Ther.

Z. ges. Naturw.

Z. ges. Schief-Spreng-
stoffwesen

Z. Nahr.-Genufim.

Z. offentl. Ch.
Z. wiss. Mikr.

Z. wiss. Phot. .
Z. Zuckerind. Boihmen

dskr.

Proceedings of the Imperial Academy, Tokyo
Proceedings of the Royal Irish Academy
Proceedings of the Royal Society (London)
Proceedings of the Royal Society of Edinburgh

Berichte von ScEmMMEL & Co. .

G. ScaULTZ, Farbstofftabellen. 6. Aufl. (Berlin 1923); 7. Aufl.
(Leipzig 1931—1932)

Schweizerische Wochenschrift fir Chemie und Pharmacie (seit
1914: Schweizerische Apotheker-Zeitung)

Skandinavisches Archiv fiir Physiologie

Svensk Kemisk Tidskrift

Therapeutische Halb-Monatshefte

Transactions and Proceedings of the New-Zealand Institute

Zeitschrift der Deutschen Ol- und Fettindustrie

Zeitschrift fiir experimentelle Pathologie und Therapie (seit 1921:
Zeitschrift fiir die gesamte Experimentelle Medizin)

Zeitachrift fiir die gesamten Naturwissenschaften

Zeitschrift fiir das gesamte SchieB- und Sprengstoffwesen

Zeitschrift fir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel
sowie der Gebrauchsgegenstiande -

Zeitschrift fiir 6ffentliche Chemie

Zeitschrift fiir wissenschaftliche Mikroskopie und fiir mikro-
skopische Technik

Zeitschrift fiir wissenschaftliche Photographie

Zeitachrift fiir Zuckerindustrie in Bohmen (jetzt: Zeitschrift fir
Zuckerindustrie der Sechoslowakischen Republik)
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Weitere Abkiirzungen.

absolut
alicyolisch
atherisch
Aktien-Gesellschaft fiir
Anilinfabrikation
aktiv
alkalisch
alkoliolisch
angular
Anmerkung
aromatisch
asymmetrisch
Atomgewicht
Atmosphiire
Bildung
Badische Anilin- und
Sodafabrik
berechnet
beziehungsweise
circa
Dichte .
Dichte bei 20° bezogen
auf Waaser von 4°
Darstellung
Dielektrizitits-Kon-
stante
Erstarrungspunkt
Einwirkung
Ergénzungswerk
Schmelzpunkt
eminus-
auptwerk
inaktiv
elektrolytische Dissozia-
tionskonstante
konzentriert
korrigiert
Siedepunkt
Siedepunkt unter
760 mm Druck
linear

lin.-ang.

m-

Min.

Mol.-Gew.

| Mol.-Refr.

ms-

n (in Verbindung
mit Zahlen)

n (in Verbindung
mit Namen)

I
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opt.-akt.
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Tim.
od.
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verd.
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vie.-

Vol.
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XXIX

linear-angular
meta-

Minute
Molekulargewicht
Molekularrefraktion
meso-

Brechungsindex

normal
ortho-
optisch-aktiv
para-

riméir

odukt
racemisch
Seite
siehe
siche auch
siche oben
siehe unten
sekundir
8 ziflisoh

upplement
St.l?x?de
stiindig
Stunden
symmetrisch
System-Nummer
Temperatur
tertidr
Teil, Teile, Teilen
Vorkommen
verdiinnt
vergleiche auch
vicinal-
Volumen
wiBrig
Zersetzung
Prozent

prozentig

Ubertragung der griechischen Buchstaben in Zahlen.
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Zusammenstellung der Zeichen fiir MaBeinheiten.

Meter, Zentimeter, Millimeter
Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter
Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter

m, cm, mm
m?, cm? mm?
m?, cm?, mm?

t, kg, g, mg = Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm
Mol = Gramm-Molekiil (Mol.-Gew. in Gramm)
1 = Liter
h = Stunde
min = Minute
sec = Sekunde
§r&d = Grad
= Celsiusgrad
® absol = Grad der absoluten Skala
cal = Grammecalorie (kleine Calorie)
keal = Kilogrammecalorie (groBe Calorie)
Atm. = 760 mm Hg
dyn = gcm/sec?
megadyn = 10*d
ba.:g v = dyn/cﬁl'
megabar = 10° bar
A = 107" mm
my = 10~* mm
u = 10 mm
Amp. = Ampére
Milliamp = Milliampére
Amp.-h = Ampére-Stunde
w = Watt,
kW = Kilowatt
Wh = Wattstunde
kWh = Kilowattstunde
Coul. = Coulomb
Q = Ohm
rez. Ohm = reziproke Ohm
A = Volt
Joule = Joule

Erkliirung der Hinweise auf das Hauptwerk.

1. Die in Klammern gesetzten, kursiv gedruckien Zahlen hinter den Namen
von Verbindungen geben die Seite an, auf der die gleiche Verbindung im ent-
sprechexi}en Bande des Hauptwerkes zu finden ist.

2. ¥indet man im Text eine geschweifte Klammer (...}, so bedeutet dies,
da8 die an die Klammer sich unmittelbar anschlieBenden Angaben nur Er-
ginzungen zu denselben Sitzen des Hauptwerkes sind, die durch die in der
Klammer angefiihrten Stichworte gekennzeichnet sind.

3. In den Sestentiberschriften findet man in fetter Kursivschrift diejenigen
Seiten des Hauptwerkes angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des
Erginzungsbandes befindlichen Erginzungen gehéren.

4. Berichtigungen zum Hauptwerk sind in Kursivschrift gesetzt.
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X. Hydroxylamine.

A. Monohydroxylamine.

1. Monohydroxylamine C,H,,_;ON.

1. Hydroxylaminopenzol, N-Phenyl-hydroxylamin, 3-Phenyl-hydroxyl-
amin, Phenylhydroxylamin CH;ON = C;H,;-NH-OH (8. 2). B. Aus Nitrobenzol
und Natriumhydrosulfid in Wasser beim Einleiten von Schwefelwasserstoff bei Zimmer-
temperatur (GOoLDSCHMIDT, LARSEN, Ph.Ch. 71, 448). — Darst. Ein Gemisch aus 500 g
Nitrobenzol, 250 g Ammoniumchlorid und 8 1 Wasser wird unter Umriihren im Laufe von
16—20 Minuten mit 620 g Zinkstaub (85%, Zink-Gehalt) versetzt, so daB die Temperatur
auf 60—65° steigt; dann wird noch 15 Minuten geriihrt, abgesaugt, das Filtrat mit Natrium-
chlorid gesittigt und auf 0° abgekiihlt; Ausbeute: 62—68%/, der Theorie (MARVEL, Kamnt,
Am. Soc. 41, 279; Organic Syntheses Coll. Vol. 1 [New York 1932], S. 435).

Magnetische Suszeptibilitat: Pascar, Bl. [4] 8, 339. {Lost sich in konz. Schwefelsiure . ..
mit tiefblauer Farbe (WoHL, B. 27, 1436)}; wenn beim Auflésen lokale Erhitzung vermieden
wird, ist die Lésungsfarbe citronengelb (BAMBERGER, 4. 880, 148).

Phenylhydroxylamin gibt beim Behandeln mit 1 Mol Natriumnitrit in 1n-Salzséure
bei 0° Phenylnitrosohydroxylamin neben geringen Mengen Diazobenzol, Nitrosobenzol,
Azoxybenzol und Phenylnitramin (BAMBERGER, LANDAU, B. 52, 1837; vgl. a. WounL, B.
27, 1435; B., B. 27, 1553). {Neben 4-Amino-phenol wurden bei der Einw. von Schwefel-
siure ... vgl. auch Nover, B. 40, 200}; B., 4. 380, 131). Bei Einw. von konz. Schwefel-
siure auf Phenylhydroxylamin unterhalb 0° erhilt man 4-Amino-phenol-sulfonsiure-(2)
und 4-Amino-phenol neben geringen Mengen Hydrochinon und 4.4’-Diamino-diphenylither(?)
(B., A. 890, 148). — Phenylhydroxylamin gibt beim Erhitzen mit Methyljodid und Ather
oder mit Methylbromid und Methanol Methylanilin, Anilin und Azoxybenzol (B., B. 52,
1111). Liefert bei Einw, von Dimethylsulfat und Natriumdiocarbonat in Wasser bei 0° N.N’-Me-
thylen-bis-[N-phenyl-hydroxylamin] und geritige Mengen - Azoxybenzel, Anilin, Methyl-
anilin, Dimethylanilin und andere Produkte (B., L., .B. 52, 10983). Liefert beim Kochen mit
Phenol und verd. Schwefelsiure 4’-Amino-4-oxy-diphenyl, Anilin, 4-Amino-phenol und
4’-Amino-2-oxy-diphenyl (B., 4. 890, 153, 161). Bei Einw. von Essigsdureanhydrid erhalt
man je nach den Bedingungen N-Acetyl-N-phenyl-hydroxylamin oder O.N-Din.cetyl-N-E:lenyl.
hydroxylamin (B., B. b1, 637, 639). Phenylhydroxylamin gibt beim Kochen mit 2-Jod-benzoe-
sdure und Kupferpulver in Benzol N-Phenyl-anthranilsiure und Azobenzol (WIELAND,
Roseev, B. 48, 1120). Gibt mit Diphenylchloressigsdurechlorid in Ather unter Kiihlung

die Verbindung (C,,H,),Cg%?)N-C,H, (Syst. No. 4282) und geringe Mengen N-Dipheny!l-

chloracetyl-N-phenyl-hydroxylamin (STAUDINGER, JELAGIN, B. 44, 373). — Phenylhydroxyl-
amin wird nach dem Verfiittern an Hunde im Harn als Lactam der 4-Amino-phenol-glucuron-
siure abgeschieden (SieBUurG, H. 983, 338).

N - Methyl - O - propyl - N - phenyl-hydroxylamin CNH%ON = CeHy' N(CH,)- 0 CH,-
C,H;. B. Bei der Reduktion von N-Methyl-O-allyl-N-phenyl-bydroxylamin in essigsaurer
Losung mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Platin unter 1 Atm. Uberdruck (MEISEN-
HEIMER, B. B2, 1675). — Fast farbloses 01. Xp,,: 92—94°. Ist bei AusschluB von Luft
bestandig. Unléslich in Wasser; unléslich in verd. %‘i’mwn, leicht léslich in kalter konzentrierter
Salzsdure. — Gibt beim Kochen mit 30°/jiger Schwefelsiure Propionaldehyd, Methylanilin
und 4-Methylamino-phenol.

N - Methyl- O - allyl - N - phenyl - hydroxylamin C,H;;ON = C¢H,-N(CH,)-0-CH,-
CH:CH,. B. Beim Einleiten von Wasserdampf in eine Lésung von Methylallylanilin-
oxyd (Ffrg. Bd. XI/XII, 8. 162) in Natronlauge (MEISENHEIMER, B. 52, 1671, 1672). —

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XV/XVIL. 1*
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Fast farblose Flussigkeit, die sich im zugeschmolzenen Rohr unverindert aufbewahren liBt;
farbt sich an der Luft allmahlich gelb. Kp,,¢: 97°. Unléslich in verd. Salzsiure und Schwefel-
séure. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig Methylanilin und Essigsaure-
allylester. Wird in essigsaurer Losung durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem
Platin zu N-Methyl-O-propyl-N-phenyl-hydroxylamin reduziert. Liefert beim Xochen
mit verd. Salzsiure Acrolein, Methylanilin, N-Methyl-4-chlor-anilin und geringe Mengen
einer Base (N-Methyl-2-chlor-anilin 1), deren Pikrat aus Benzol in gelbgriinen Nadeln krystalli-
siert und bei 133° schmilzt.— Firbt sich mit verd. Salpetersiure braun, wird von konz.
Salpetersiure zersetzt.

N.N-Diphenyl-hydroxylamin C;;H;;ON = (C¢H,),N-OH. B. Aus Nitrosobenzol
und 2,6 Mol Phenylmagnesiumbromid in Aﬁ:\er bei —15° (WikLAND, RosSEEU, B. 45, 496;
vgl. W., OFFENBACHER, B. 47, 2113). — Fast farblose, unbestindige Krystalle (aus Gasolin
oger aus wenig Benzol 4+ Gasolin). ¥: 60° (Zers.); sehr leicht lslich auBer in Gasolin, sehr
schwer in Waaser (W., R.). — Wird durch Einw. von Licht zersetzt (W., R.). Gibt bei der
Oxydation mit Silberoxyd in absol. Ather Diphenylstickstoffoxyd (s. u.) (W., 0.). Gibt beim
Behandeln mit 779 iger Schwefelsiiure bei —20° N.N’-Diphenyl-benzidin, wenig Diphenyl-
amin und geringe Mengen eines griinen Farbstoffs (W., MULLER, B. 48, 3305). Bei der Einw.
von konz. Schwefelsdure in Gegenwart von Eisessig bei —20° entstehen Carbazol und 4-Oxy-
diphenylamin (W., M.). Beim Erwirmen mit N.N-Diphenyl-hydrazin und alkoh. Salzsiure
erhilt man Benzochinon-(1.4)-anil-diphenylhydrazon und Diphenylamin (W., R.). —
Diphenylhydroxylamin reagiert mit konz. Schwefelsiure auch bei starker Kihlung mit
explosionsartiger Heftigkeit (W., M., B. 48, 3304); die Losung in konz. Schwefelsgure ist
tiefblau (W., R.).

Diphenylstickstoffoxyd C,H,;,ON = (CeH;);N:0. B. Aus N.N-Diphenyl-hydroxyl-
amin in absol. Ather bei der Oxydation mit Silberoxyd unter Eiskiihlung (WigLAND, OFFEN-
BACHER, B. 47, 2114). — Tiefrote Nadeln (aus Ather + Gasolin). F': 62° (Zers.). — Zersetzt
sich, auch im Vakuum, nach kurzer Zeit unter Bildun§ von Diphenylamin. Gibt beim Be-
handeln mit Brom in Ather 2.4.2’.4’-Tetrabrom-diphenylamin. Konz. Mineralsiuren reagieren
mit explosionsartiger Heftigkeit. Bei der Einw. von Jodwasserstoffsiure entsteht Diphenyl-
amin. Die roten Losungen werden durch Triphenylmethyl und Stickoxyd entfirbt. —
3ibt mit konz. Schwefelsdure eine dunkelblane Firbung.

N.N’-Methylen-bis-[N-phenyl-hydroxylamin], Bis-[N-phenyl-hydroxylamino}-
methan C,H,,0,N, = CH;-N(OH)-CH;-N(OH)-CH; (S.7). B. Aus Phenylhydroxyl-
amin beim ﬁehandeln mit Dimethylsulfat und Natriumdicarbonat in Wasser (BAMBERGER,
Lanpav, B. 62, 1102). {Aus Phenylhydroxylamin und Diazomethan ... B., C. 1888 I1,
1013}; vgl. a. B., L., B. 63, 1098). — Geht bei Einw. von heiBem Alkohol in Glyoxim-
N.N’-diphenylither (Ergw. Bd. XI/XII, 8. 177) iiber.

N-Acetyl-N-phenyl-hydroxylamin CH,0,N = C.H,-N(OH)-CO-CH, (S. 8). B.
Aus Phenylhydroxylamin und Evstsig:siiuresu‘xhydrid‘l bei 0° (ﬁmnmm, B. 61, 637). Aus
N-Phenyl-hydroxylamin und Thioessigsiure in Alkohol zuerst unter Kiihlung, dann bei 60°
(B.). — Lost sich in Ammoniak und Sodalésung. — Zersetzt sich bei mehrjabrigem Aufbe-
wahren unter Bildung von Essigsiure, Anilin, Acetanilid und harzigen Prod: mn. Gibt
beim Behandeln mit Chlorkalk-Losung oder beim Kochen mit salzsaurer Ferrichlorid-Ldsung
Nitrosobenzol, — Liefert mit Ferrichlorid in wafr. Ldsung eine violettrote Farbung, die auf
Zusatz von etwas konz. Salzsiure in Rotlichbraun umschligt.

O.N-Diacetyl-N-phenyl-hydroxylamin C;H;,0,N = C.H;-N(0-CO-CH,)-CO- .
B. Aus Phenylhydroxylamin und iiberschiissigem Essigssureanhydrid bei 0° (Bmugf’n,
B. b1, 639). — Prismen (aus Benzol + Gasolin). F: 43%. Leicht léslich in Benzol, Alkohol,
Ather, Aceton und siedendem Ligroin, schwer 16slich in Petrolather, sehr schwer in Wasser. —
Wirdlfdurch 1n-Natronlauge zu N-Acetyl-N-phenyl-hydroxylamin und Phenylhydroxylamin
verseift.

N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin C,,H;0,N = CH,-N(OH)-CO-C.H; (8. 8). B.
Aus Phenylhydroxylamin und Benzoylchlorid in ﬁatriumdic&rbonnt-Lbsung oder Natrium-
acetat-Losung (BAMBERGER, B. 63, 1116). — Nadeln (aus Wasser). F: 121—122°. Leicht
léslich in Benzol und Alkohol, weniger 18slich in Ather, sehr schwer in Gasolin und kaltem
Wasser. Lost sich leicht in Ammoniak und Alkalilaugen, schwerer in Sodaltsung (vgl. a.
'B., B. 51, 638 Anm. 2). — Verpufft beim Erhitzen im Glahrshrchen. — Gibt mit Eisenchlorid
%!nell)la rlotbra.unen Niedersohlag, der sich im UberschuB der Losung mit dunkel kirschroter

arbe lost.

O-Methyl-N-benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin G, H,,0,N = C;H,-N(O-CH,)-CO-
C¢H;. B. Aus N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin, Methylj id und atriummethylat-
Lésung (BaMBERGER, B. 52, 1117). Aus N-Benzoyl-N-phenyl- de lamin, Dimethylsulfat
und Natronlauge (B.). — Krystalle (aus Gasolin), F: 54,6—55 SzKr leicht 18slich in den
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iiblichen organischen Losungsmitteln, kaum loslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit
waBrig-methylalkoholischer Kalilauge Azobenzol. Gibt bei der Verseifung mit Natronlauge
in Gegenwart von Aceton Azobenzol, Benzoesdure und andere Produkte.

O.N - Dibenzoyl - N - phenyl - hydroxylamin C,H;,0,N = C,H,-N(0-CO-CH,)-CO-
CeH; (8. 8). B. Aus N-Phenyl-hydroxylamin und Benzoylchlorid in Natriumdicarbonat-
Lésung oder Natriumacetat-Lésung (BAMBERGER, B. B2, 1116). Aus N-Benzoyl-N-phenyl-
hydroxylamin und Benzoylchlorid in Natronlauge (B.). — Leicht 16slich in heifflem Alkohol,
}étlﬁler und Benzol, sebr schwer in Gasolin, kaum' 13slich in heiBem Wasser. — Verpufft beim

rhitzen. '

N-Diphenylchloracetyl-N-phenyl-hydroxylamin CyH,;0,NCl = C.H,- N(OH)-CO-
CClCyHy);. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die &ther. Losung der Verbindung

(C,'.FI,Q,(‘J(OO>N-C"HE (Syst. No. 4282) (STAUDINGER, JELAGIN, B. 44, 372). In geringer

Menge aus Diphenylohloressigsaurechlorid und Phenylhydroxylamin in Ather (St., J.). —
Krystalle (aus Eisessig). F: 158,6—159,5°.

N-Carbithoxy-N-phenyl-hydroxylamin, N-Oxy-N-phenyl-urethan CyH,,0,N ==
CeH;-N(OH)-CO,-C,H;. B. Aus Phenylhydroxylamin und Chlommeisensiureﬁtﬁylester
in Ather (BAMBERGER, B. 52, 1120). — Prismen (aus Ligroin). F: 47,59, Kp,y: 160—163°.
Leicht 18slich in Alkohol, Ather, Benzol und Aceton, schwer in Gasolin und Ligroin; 18slich
in verd. Alkalien, beim Erhitzen tritt Zersetzung ein. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub
in siedendem Eisessig N-Phenyl-urethan. — Die Ldsungen in Alkohol bezw. Benzol geben
bei Zusatz von Ferrichlorid-Lésung eine, violette bezw. blutrote Farbung, die auf Zusatz von
gewOhnlichem Ather verschwindet. — fNaC,H,,,O,N. Krystalle. Leicht 16slich in Waaser
und Alkohol. Die alkoh. L8sung firbt sich mit Ferrichlorid blau.

N-Cyan-N-phenyl-hydroxylamin C,HON, = C;H;-N(OH)-CN (S. 9). Unldslich in
Sauren, 18slich in Alkalien; die alkal. Lésung zersetzt sich rasch (WreLaxp, Roserv, 4. 303,
194). — Bei der Reduktion mit salzsaurer Zinnchloriir-Lésung unter Kiihlung erhilt man
Blausdure, Anilin und Phenyloyanamid. — C,H,ON,+2HCl. Wird beim Erwarmen mit
Wasser auf 50° in die Komponenten gespalten. Gibt mit Ferrichlorid eine tiefblaue Farbung.

N’-Oxy-N.N.N’.N”-tetraphenyl-guanidin, N-Phenyl-hydroxylamin-N-carbon-
siure-triphenylamidin CyH,,ON; = C,H,-N(OH)-C(:N-CyH,)- N(C,H;);. B. Aus Chlor-
ameisensiure-triphenylamidin und Phenylbydroxylamin in Toluol auf dem Wasserbad
(Ley, WINRLER, B. 47, 2945). — Krystalle (aus Benzol). F: 1669. Leicht loslich in Benzol,
schwer in Alkohol und Ather, unldslich in Ligroin. — Gibt bei der Reduktion mit Schwefel-
dioz{kd in Alkohol Tetraphenyl-guanidin. — Gibt mit Ferrichlorid in Ather eine bordeauxrote,
in Alkohol eine dunkelblaue Losung. — Cu(CeHyONy)y. Schokoladenbraune, krystalline
Masse. Zersetzt sich bei ca. 240°. Loslich in Chlorotorm, gther und Benzol. — Kobaltsalz.
Schwarze talle. — Nickelsalz. Olivgriine Tafeln. — Hydrochlorid. Tafeln (aus
Alkohol + Ather). F: 194°. ‘

O -Methyl -N - carbithoxy - N - phenyl - hydroxylamin, N-Methoxy-N-phenyl-
urethan C, ,H,;0,N = C,H,-N(O'CH,,)-CB +C;H;. B. Beim Erwarmen von N-Oxy-N-phenyl-
urethan mit ltﬂsthyljodid und methylalkohofischer Kalilauge auf dem Wasserbad (BAMBERGER,
B. 53, 1121). — Gelbes(?) Ol. Kp,,: 124°. Leicht I8slich in den {iblichen organischen Losungs-
mitteln. Ist mit Wasserdampf fliichtig. — Bei der Verseifung mit konz. Ammoniak bei Zimmer-
temperatur entstehen Urethan, Azobenzol, 4-Amino-diphenylamin und andere Produkte.

N-[4-Fluor-phenyl]-hydroxylamin C,H,ONF = C,HF-NH-OH. B. Man sittigt
eine Lisung von 4-Fluor-1-nitro-benzol in Alko oi erst mit Ammoniak und dann mit Schwefel-
wasserstoff (RInkEs, C. 1914 1, 2036). — Fast farblose Krystalle (aus Benzol). F: 80°, Unbe-
stindig. Reizt die Haut.

*  N-{4-Jod-phenyl]-hydroxylamin C,H,ONI == C;H,I-NH-OH. B. Durch Reduktion
von 4-Jod-1-nitro-benzol mit Zink und Ammoniumchlorid in siedendem verd. :Alkohol (BaM-
BERGER, B. 98, 249; B., Ham, 4. 382, 114). — Bliattchen (aus Wasser). Sintert bei 70°;
zersetgt sich bei ca. 105° (B., H.). — Gibt bei der Oxydation mit Ferrichlorid oder Chrom-
giure 4-Jod-1-nitroso-benzol und 4.4’-Dijod-azobenzol(?) (B.; B., H.).

N-[4-Chlor-phenyl]-N-{4-nitroso-phenyl]-hydroxylamin C,H;0;N,Cl = ON-C;H,-
N(OH)-C,HCl. B. Neben anderen Produkten aus 4-Chlor-4-nitroso-benzol beim Behandeln
mit konz. Schwefelsiure in Eisessig bei 20° (BAMBERGER, Hay, 4. 382, 91, 96). — Gringelbe
Blittchen (aus Aceton). F:143° (korr.; Zers.; vorgewirmtes Bad). Sehr schwer 13slich in
Petrolather, schwer in kaltem Waaser, Alkohol, Benzol und Aceton; mit roter Farbe 1dslich
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in Alkalien und Ammoniak. — Uber Zersetzung bei langem Aufbewahren vgl. B., H., 4. 888,
99 Anm. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniumechlorid in siedender wiBriger
Léeung 4’-Chlor-4-amino-diphenylamin; bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsiure
entsteht auBerdem noch 4-Chlor-anilin. Verhalten gegen heiBe verdiinnte Schwefelsdure:
B., H. — Gibt mit Ferrichlorid in Alkohol eine schwach griinlichbraune Farbung. L&st sich
in konz. Schwefelsiure mit roter Farbe.

N - [4- Brom - phenyl] - N - [4 - nitroso - phenyl] - hydroxylamin C,H,O;N,Br=0ON"
CH,-N(OH)-C,H,Br (8. 12). Ziemlich schwer loslich in siedendem Wasser mit I%zglgelber
Farbe (BAMBERGER, Ham, 4. 882, 111). — Wird am Licht braun. Gibt bei der uktion
mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid in siedender waBriger Ldsung 4’-Brom-4-amino-
diphenylamin. — Gibt mit Ferrichlorid in Alkohol eine schwach griinlichbraune Firbung.

8. 12, Zetle 26 v. o. statt ,,N-[2-Brom-phenyl]-N-[4-nitroso-phenyl]-hydroxyl-
amin® lies ,,N-[4-Brom-phenyl]-N-[4-nitroso-phenyl}-hydroxylamin*,

N-[4-Jod-phenyl]-N-[4-nitroso-phenyl])-hydroxylamin C,,H,0,N,I = ON-C,H,-
N(OH):C,H,I. B. Neben anderen Produkten aus 4-Jod-1-nitroso-benzol beim Behandeln
mit konz. Schwefelsiure in Eisessig bei 20° (BAMBERGER, Ham, 4. 882, 118). — Griinlich-
gelbe Blattchen (aus Aceton). F':150—150,5° (korr.; Zers.). Sehr schwer 16slich in Petrolather
und Ather, leicht in heiBem Aceton und Wasser; sehr schwer loslich in Ammoniak,

8. 12, Zeile 31 v. o. stait ,,O0-Acety!-N-phenyl-N-[8-nitroso-phenyl]-hydroxyl-
amin* lies ,,0-Acetyl-N-phenyl-N-[4-nitroso-phenyl}-hydroxylamin®.

N - [4 - Jod - pheny]] - N - [2(oder 8) - jod - 4 - nitroso - phenyl] - hydroxylamin
C1sH,ON,I, = ON-CgH,;1-N(OH)-C,H,I. B. Neben anderen Produkten aus 4-Jod-1-nitroso-
benzol beim Behandeln mit konz. Schwefelsiure in Eisessig bei 20—25° (BAMBERGER, Hawm,
A. 882, 119). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Braungelbe talle (aus Aceton). F: 157°
(korr.; Zers.; vorgewarmtes Bad). Mit roter Farbe 16slich in lien, weniger leicht 18slich
in Ammoniak. ‘

Derivate des Schwefelanalogons des Phenylhydroxylamins.

‘N-Phenyl-B-[2-nitro-phenyl]-thiohydroxylamin C,,H;,0,N,8 =C,H;-NH-8-C.H,-
NO,. B. Aus o-Nitro-phenylschwefelchlorid (Ergw. Bd. VlI, K. 157) und Anilin in Ather

ZixoKE, FARR, 4. 801, 79). — Rote Krystalle (aus Benzin). F: 949, Leicht l6slich in Alkohol,

ther und Benzol, weniger léslich in Benzin. — Bei Einw. von konz. Salzsiure entsteht
o-Nitro-phenylschwefelchlorid. — Ld&slich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe. Firbt
sich mil{sl Salpeterséure (D: 1,4) zunichst griin und gibt dann eine blaue Losung, die allméhlich
rot wird.

N - Phenyl - 8 - [4-nitro - phenyl] - thiohydroxylamin C Hl"'?-fN 8 = CH,-NH-8-
CeH,'NO,. B. Aus 1 Mol p-Nitro-phenylschwefelchlorid (Ergw. Ba. , é 160) und 2 Mol
Anilin in Eisessig (ZINCKE, 4. 400, 19). — BlaBgelbe Bliattchen oder Nadeln (aus Ather -+
Petrolather). ¥: 76° Leicht laslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Benzin.

N-Phenyl-8-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-thiohydroxylamin C,;H,,0,N,8 = C.Hj,-
NH- S-C.H,(NO,)-CH . B. Aus 2-Nitro-4-methyl-pbenylschwefelchlorid (E’rgw., Bd. VI,
8. 214) und Anilin in Kther (Z1NoKE, A. 408, 119)»— Orangegelbe Krystalle (aus Chloroform
+ Benzin). F: 91° Leicht loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, ziemlich schwer in Ather.

N - Methyl - N - phenyl - 8 - [8 - nitro - 4 - methyl - phenyl] - thiohydroxylamin
C1H1 0,N,8 = CH-N(CH,)-8-C;Hy(NO,)- CHy. B. Aus 2-Nitro-4-methyl-phenylschwefel-
chlorid (Ergw. Bd. V1, 8. 214) und Methylanilin in Ather (ZINCKE, A. 408, 120). — Gelbe
Krystalle (aus Benzin + Benzol). F': 78°. Leicht l6slich in Benzol, Chloroform und Eisessig,
weniger 15slich in Ather und Benzin.

N-Phenyl-8-[1-chlor-naphthyl-(2)]-thiohydroxylamin C,;H,,NCI§ = CH;-NH-§:
CieHeCl. B. Aus [1-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelchlorid (Ergw. BA , 8. 318) und 2 Mol
Anilin in beiBem Benzol (ZINckE, ErsMAYER, B. 51, 762). — Nadeln (aus Benzin). F: 1329,
Leicht 18slich in Alkohol, Ather und Benzol, ziemlich schwer in Benzin. — Bei Einw. von
lém Sa.l(zlsﬂure erhilt man Bis-[1-chlor-naphthyl-(2)]-disulfid und Bis-[1-chlor-naphthyl-(2)]-

oxyd.

N-Phenyl-8-triphenylmethyl-thiohydroxylamin CyHy, N8 = CgHy- NH - 8- C(CoH),.
B. Aus Triphenylmethylschwefelchlorid (Ergw. Bd. VI, S‘.s 31.313) und Milin (VOBLKI:E;B',

AG, B. 52, 421). — Tafeln (aus Chloroform -+ Alkohol). F: ca. 103°. Lbslich in Benzol

nd Chloroform, schwer 18slich in Alkohol und Petrolither. Unléslich in verd. Ssuren. —

Farbt sich leicht briunlich. Mit alkoh. Silbernitrat-Losung entsteht ein schwarzbrauner
Niederschlag.

N-Phenyl-8-{anthrachinonyl-(1)]-thiohydroxylamin CgH,;,0.NS = C,H;-NH-§-

CH,<{O>C.H,. B. Aus Anthrachinonyl-(1)-schwefelbromid (Ergw. Bd. VII/VIIL, S. 657)
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und 2 Mol Anilin in siedendem Benzol (FRiEs, SCHURMANN, B. 52, 2177). — Rote Nadeln
(aus Benzol). F: 210°. ‘Loslich in Eisessig, Benzol und Alkohol, schwer in Benzin. — Liefert
beim Bebandeln mit Bromwasserstoff-Eisessig Anthrachinonyl-(1)-schwefelbromid. Gibt
beim Kochen mit Natriumsulfid und Alkali Anilin und Anthrachinony!-(1}-mercaptan.

N-Phenyl-8-[anthrachinonyl-(2)]-thiohydroxylamin C,H,,0,N§ = C;H;-NH-§-
CeH,< 88>C,H‘. B. Aus Anthrachinonyl-(2)-schwefelchlorid (Ergw. Bd. VII/VIII, §. 662)

und 2 Mol Anilin in Chloroform oder Benzol (Fr1gs, ScHiRMANN, B. 62, 2175). — Orange-
farbene Nadeln (aus Methanol). F: 171°. Leicht ldslich in Eisessig und Benzol, l6slich in
Alkohol, schwer loslich in Benzin. — Die Lésung in konz. Schwefelsiure ist blauviolett.

8 - Trichlormethyl - N - phenyl - thiochydroxylamin C,HNCI,8 = C;H,-NH-§-(Cl,
(8. 13). Gibt beim Erhitzen auf 125—130° Phenylisothiocyanat, }mi]jnhydrochlorid und
eine unlésliche braune Verbindung [C,HNS]x vom Schmelzpunkt 140° (JoHNSON,
Hemineway, Am. Soc. 88, 1865).

N -Phenyl-8-[4-amino - anthrachinonyl - (1)] - thiohydroxylamin C,,H,,0,N,S =
C,H,-NH-S'C,H,(NH|)<88>CGH‘. B. Aus [4-Amino-anthrachinonyl-(1)]-schwefelbromid

(Ergw. Bd. XIII/XIV, 8. 508) und Anilin in Benzol (FriEs, SCHURMANK, B. 53, 2193). — Rot-
violette Niédelchen. F: 180° (Zers.). — Beim Erhitzen mit Natriumdisulfid und waBr.-
alkoh. Natronlauge entstehen Anilin und [4-Amino-anthrachinonyl-(1)]-mercaptan.

2. Hydroxylamine C,H,ON.

1. 2-Hydroxylamino-~toluol, N-o-Tolyl-hydroxylamin, B-o-Tolyl-hydr-
oxylamin, o-Tolylthydroxylamin C,H,0N = CH,-CH,-NH-OH.

6 - Nitro - 8 - hydroxylamino - toluol, N -[8-Nitro-2-methyl- CHs
phenyl] -hydroxylamin C,H,O,N,, s. nebenstehende Formel (8. 14). o < ‘q on
B. {Bei der elektrolytischen Reduktion von 2.6- Dinitro-toluol .... 2"l ’
(BranD, ZOLLER, B. 40, 3330}; vgl. a. WisavuT, R. 82, 290). — Wird N
in 3 Modifikationen erbalten: 1. stabile, gelbe Krystalle (aus Benzol), F: 117—117,5%;
2. stabile, fast farblose Krystalle (aus Benzol), geht bei ca. 105° in die 1. Form iiber; 3. labile
gelbe Nadeln (aus Benzol); die verschiedenen Formen lassen sich ineinander iiberfiithren
(Br., B. 44, 2046). — Liefert beim Erwirmen mit 25%iger Salzsiure auf dem Wasserbad
3.3’-Dinitro-2.2’-dimethyl-azoxybenzol und 5-Chlor-8-nitro-2-amino-toluol (Br., Z.; W.).

4.6 - Dinitro - 2 - hydroxylamino - toluol, N - [38.5 - Dinitro - CHj3
2 - methyl - phenyl] - hydroxylamin (?) C,H,O.Nj;, s. nebenstehende ,x. -~ - .NH 0H
Formel. B. Eine Verbindung, der vermutlich diese Konstitution | (7)
zukommt, entsteht in geringer Menge neben 2.6 - Dinitro -4 - hydroxyl- L
amino-toluol bei der elektrolytischen Reduktion von 2.4.6-Trinitro- NO;

toluol in wagrig - alkoholischer Essigsaure bei Gegenwart von Natrium-
acetat an einer Silberkathode bei 40—50° (BraND, EISENMENGER, J. pr. [2] 87, 503). -—
Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 109°.

N-0-Tolyl-8-[2-nitro-4-methyl-phenyl)-thiohydroxylamin  C,H,;,0,N,8 = CH,*
CyH,-NH:S-CyH,(NO,)-CH,. B. Aus 2-Nitro-4-methyl-phenylsohwefelchlorid und o-To-
luidin in Ather (ZINCKE, 4. 406, 119). — Braunrote-Tafeln oder Blittchen. F: 140°.

N-o-Tolyl-8-triphenylmethyl-thiohydroxylamin C,;H,;NS = CH;-CH,-NH-S-
C(C¢Hy)y. B. Aus Triphenylmethylschwefelchlorid und o-Toluidin (VORLANDER, MITTAG,
B. 58, 422). — Fast farblose Bliattchen (aus Toluol). F: ca. 141°.

8-Trichlormethyl-N-o-tolyl-thiohydroxylamin  CyHgNCl;8 = CH,-CyH,-NH- 8-
CCl, (S.14). Gibt beim Erwirmen auf 128° o-Tolylisothiocyanat (JorNsoN, HEMINGWAY,
Am. Soc. 88, 1868). — Verbindung C.H,NCLS oder C,;H,,N,CLS, (8. 14). F: 1129; zer-
setzt sich bei 145° (J., H., Am. Soc. 388, 1865).

2. 3- Hydroxylamino - toluol, N - m - Tolyl - hydroxylamin, § - mn - Tolyl-

hydroxylamin, m-Tolylhydroxylamin C,H,0N = CH,;-CH,-NH-OH.

N - Carbéthoxy - N - m - tolyl - hydroxylamin, N - Oxy - N -m - tolyl - urethan
CyoH 504N = CH, C H,-N(OH)-CO,-C,H;. B. Aus N-m-Tolyl-hydroxylamin und Chlor-
ameisenséureithylester in Ather (BAMBERGER, B. 62, 1121). — Krystalle. F: 30°

3. 4 - Hydroxylamino-toluol, N -p - Tolyl - hydroxylamin., B -p - Tolyl-
hydroxylamin, p -Tolylhydroxylamin CH,ON = CH, C;H,-NH-OH (8. 15).
Liefert bei Einw. von kalter verdiinnter Schwefelsiure Toluchinol (BAMBERGER, B. 88,
3615 Anm. 2; 88, 2031; 4. 390, 164). {Beim Erwirmen mit verd. Schwefelsiure ... (Ba,,
B. 98, 246); 4. 300, 180). Bei Einw. von konz. Schwefelsdure unterhalb 0° erhilt man
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die Verbindung (C,H,N)z [Rétlichgelbes amorphes Pulver. Sintert bei 130—135°, schmilzt
bei 155—160°. Leicht l8slich in Chloroform, schwer in anderen Lésungsmitteln] und die
Verbindung CyHgN, +H,0 [Dunkelgraues, amorphes Pulver. Schmilzt nicht bis 270°.
Sehr schwer léslich in Chloroform, 18slich in verdiinnten Mineralsduren] (Ba., 4. 800, 182).

-Tolylhydroxylamin liefert bei Einw. von 4-Nitro-toluol und konz. Schwefelsiure bei —3°

is —49 5.Nitro-4’-amino-2-methyl-diphenylmethan (Ba., 4. 880, 187). Beim Erhitzen mit
Phenol und verd. Schwefelsiure erhilt man 4’-Oxy-4-methyl-diphenylamin, p.p’-Azoxy-
toluol und Toluhydrochinon (Ba., 4. 890, 189).

N.N-Di-p-tolyl-hydroxylamin C,H;;ON = (CH,C,H,),N-OH. B. Aus p-Nitroso-
toluol und p-Tolylmagnesiumbromid in absol. Ather bei —5° bis —10° (WiELAND, ROSEEU,
B. 48, 1118). — Gelbliche Krystalle. Farbt sich bei 80 rot. F: 91—82° (Zers.). Sehr leicht
l6slich in Ather, Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Petrolather; unldslich in S&uren
und Alkalien. — Zersetzt sich nach einigen Tagen unter Bildung von Di-p-tolylamin und
eines roten Produktes. Bei der Reduktion entsteht Di-p-tolylamin. Beim Behandeln mit
Chlorwasserstoff in Ather erhilt man 2.6-Dimethyl-9.10-di-p-tolyl-9.10-dihydro-phenazin.
N.N-Di-p-tolyl-hydroxylamin liefert mit N.N-Diphenyl-hydrazin einen rotvioletten ¥Farbstoff.
— Ldst sich in konz. Schwefelsiure mit roter Farbe, die nach kurzer Zeit in Griin umschlagt.

N -Cyan-N-p-tolyl-hydroxylamin C,H,ON, = CH;-C;H,-N(OH)-CN. B. Aus
N-p-Tolyl-hydroxylamin, Bromcyan und iiberschiissigem Natriumdicarbonat in Alkohol
(W1eLaND, RosEEU, 4. 802, 195). — Krystalle, die sich nach wenigen Minuten zersetzen. —
CH,ON; +2HCIl. Krystalle. Zersetzt sich bei 155°.

N-p-Tolyl-hydroxylamin-N-carbonsiure-triphenylamidin, N”’-Oxy-N.N.N’-tri.
phenyl-N"-p-tolyl-guanidin CyHy,ON; = CH,-C,H,-N(OH) C(:N-CgHy)- N(CgHy)y. _ B.
Aus Chlorameisensaure-triphenylamidin und N-p-Tolyl-hydroxylamin in &‘oluol aul dem
Wasserbad (Lxy, WINKLER, B. 47, 2046). — Schwach griinliche Nadeln. F: 1649, — Cupri-
salz. Rotbraune Blittchen (aus Xylol).

2.8 - Dinitro - 4 - hydroxylamino - toluol, N-[8.5-Dinitro-4-methyl- CHs
phenyl] - hydroxylamin C,H.OgNj, s. nebenstehende Formel (8. 17). B. o,x.- ™~ .NO.
Entsteht neben anderen Produkten aus 2.4.6-Trinitro-toluol bei der elektro- l l
lytischen Reduktion in wiBrig-alkoholischer Essigsiure bei Gegenwart von
Natriumacetat an einer Silberkathode bei 40—50° (BrRAND, EISENMENGER, NH-OH
J.pr. [2] 87, 501). — Liefert beim Erwirmen mit konz. Salzsaure 2.6 - Dinitro-4 -amino -
toluol nnd 3.5.3".5’-Tetranitro-4.4’-dimethyl-azoxybenzol (ANscEHUTZ, ZIMMERMANN, B. 48,
163; Br., E1.; vgl. a. Conen, Dakxv, Soc. 81, 27). Beim Kochen mit waBrig-alkoholischer
Salzetiure und Kupferpulver erhilt man 2.6-Dinitro-4-amino-toluol (Br., E1.). Bei Einw.
von Phosphorpentachlorid in Ather entstehen 3.5.3’.5’-Tetranitro-4.4’-dimethyl-azobenzol
und 2.6-Dinitro-4-amino-toluol (Br., Eir.).

8-[2-Nitro-phenyl}-N-p-tolyl-thiohydroxylamin C,,H,,0,N;8 = CH,-C;H,-NH-8-
C¢H,-NO,. B. Aus o-Nitro-phenylschwefelchlorid und p-To ui}f.in in Ather (ZINOKE, FARR,
A. 881, 80). — Gelbe Nadeln oder Blattchen (aus Eisessig oder Benzin). F:133%. Leicht 18slich
in Eisessig, Benzol und Chloroform, weniger 18slich in Benzin.

8-(4-Nitro-phenyl]-N-p-tolyl-thiohydroxylamin C,,H,,0,N,8 = CH,-C;H,-NH-8-
CgH,-NO,. B. Aus p-Nitro-phenylschwefelchlorid und 2 Mo,l p-Toluidin in Xther (ZINCKE,
LENHARDT, 4. 400, 20), — Gelbe Nadeln (aus verd. Methanol). F: 73%. Schwer 18slich in Benzin,
sonst leicht loslich.

N-p-Tolyl-B-(2-nitro-4-methyl-phenyl}-thiohydroxylamin C,H,,O,N,8 = CH,-
CeH, NH:8-CeHy(NO,)-CH;. B. Aus 2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelchlorid und p-To-
luidin in Ather (ZINckE, A. 408, 119). — Gelbbraune Prismen. F: 81°.

8-Trichlormethyl-N-p-tolyl-thiohydroxylamin CyH,NCL8 = CH,-C,H,-NH-S§-
CCl, (8. 17). F: 72°; bei 145° tritt heftige Zersetzung ein (JoHNSON, HEMINGWAY, Am. Soc.
88, 1864). — Gibt bei lingerem Erwirmen auf 110—120° p-Tolylisothiocyanat und eine
braune, unlésliche Verbindung [C,H.NS]x (schmilzt nicht bis 2709), die auch beim Erhitzen
der nachfolgenden Verbindung CQ%ﬁCl, oder C,H, N, (;IAS auf 140—145° entsteht. —
Verbindung CoH,NCLS oder CysH,N,01,8, (S. 17). Nadeln (aus Ather). Zersetst sich
bei 145° explosionsartig. Beim Erwirmen auf 140——145° erbilt man p-Tolylisothiocyanat und
dje Verbindung [C,H,N8]x (s. o.).

s

4. w-Hydroxylamino-toluol, N-Benzyl-hydroxylamin, p-Benzyl-hydr-
oxylamin C;H,0N = C,H;-CH,-NH-OH (8. 17). B. {Das salzsaure Salz ...; man erhalt
die freie Base ... (BEHREND, LEUcHS, 4. 957, 214); JoxEs, SNEED, Am. Soc. 89, 677).
Beim Kochen von Benzophenonoxim-N-benzylither (Ergw. Bd. XI/X1II, 8. 456) mit alkoh,
Salzsdure (ALESSANDRI, R. 4. L. [5] 28 II, 220).
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Bisnitrosylbenzyl C,H,,0,N,; = (C;H; CH,),N,0, (S. 19). Beim Erhitzen der
Krystalle erhalt man unter gewissen Bedingungen eine griinblaue Schmelze, die rasch gelb
wird; die Lésungen in kaltem Eisessig und in heilem Alkohol, Chloroform und Benzol zeigen
eine schwach blaugriine, rasch verblassende Firbung (BAMBERGER, B. 44, 3066).

N.N-Dibenzyl-hydroxylamin C,H,,ON = (CH;-CH,),N-OH (8. 19). Liefert bei
der Oxydation mit gelbem Queoksilberoxy:i in Chloroform N-Benzyl-isobenzaldoxim (Ergw.
Bd. XI/XTI, 8. 455) (ANGELI, ALESSANDRI, A1azzi-MawciNg, R. 4. L. [6] 201, 564).

N-Formyl-N-bengyl-hydroxylamin, N-Benzyl-formhydroxamsiure C.H,0,N =
CgH,+CH,-N(OH)-CHO. B. Bei 2-wochiger Einw. von Ameisenséuresthylester auf N-Benzyl-
hydroxylamin bei Zimmertemperatur (Jones, SNEEp, Am. Soc. 89, 677). — Nadeln (aus
Ather + Ligroin). F: 40—509. Leicht ldslich in Ather und Alkohol, schwer in Wasser. —
Beim Erwérmen mit Chlorwasserstoff in Eisessig auf dem Wasserbad entstehen Benzaldehyd,
Benzylamin und Formamid. Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd erhélt man Benzyl-
isocyanat. — Cu(C,HO,N),. Graublaue Krystalle (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich beim
Erhitzen, ohne zu schmelzen.

N-Acetyl-N-bengyl-hydroxylamin, N-Bengzyl-acethydroxamsiiure C,H,;O,N —
C¢H,-CH,-N(OH)-CO-CH, (8. 22). B. Durch Einw. von Benzolsulfhydroxamsaure auf
Phenylaceton in alkoh. Kalilauge (ANGELIL, R. 4. L. [5]211, 624). — F: 127°. — Cu(CyH,,0,N),.

N -Benzyl-N - [a-oximino - benzyl] - hydroxylamin, Benzoesidure - [N -benzyl-
oxyamid]-oxim, Oxim der N-Benzyl-benzhydroxamsiure C,H;,0,N,= C;H,-CH,"
N(OH)-C(:N-OH)-C¢H;. B. Beim Erwirmen von 2 Mol salzsaurem N-Benzyl-hydroxyl-
amin mit je 1 Mol Benzhydroximsiurechlorid und Natriumithylat in alkoh. Lésung auf
30—40° (Ley, UiricH, B. 47, 2043). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 112—113°. Leicht
loslich in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. — Gibt mit Ferrichlorid eine tiefblaue
Farbung. — Cu(C, H,;0,N;),. Rotbraune Krystalle. Verpufft bei 133—135°. Leicht l6slich
in Chloroform, Benzol, Eisessig und Pyridin. — C, H;,0,N, + HCl. Krystalle. F:170°(Zers.).

N-Bengyl-hydroxylamin-N-carbonsdure-phenylamidin ¢¢) C,H,,ON, = CH;-
CH,-N(OH):C(:NH)-NH:C,H,(?). B. Eine Verbindung, der vermutlich diese Konstitution
zukommt, entsteht aus Phenylcyanamid und N-Benzyl-hydroxylamin in Alkohol (LEY,
WIiNkLER, B. 47, 2947). — Ni(C, H,,ON,),. Dunkle Krystalle. Schwer lsslich in Alkohol
und Ather.

N-Bengyl-hydroxylamin-N-carbonsdure-triphenylamidin, N”'-Oxy-N.N.N’-tri-
phenyl‘N”‘benzyl'gumidj.n Can_qONs = C«H 'CH,'N(OH)'C(:N'CJ&)'N(C«H;),. B.
Aus Chlorameisensiure-triphenylamidin und N-Benzyl-hydroxylamin in Toluol (LEY,
WINKLER, B. 47, 2047). — Krystalle (aus Benzol). F: 139°. Léslich in organischen Losungs-
mitteln. — Gibt mit Ferrichlorid in Alkohol eine violette, bald schwarzgriin werdende Fiarbung.

3. Hydroxylamine CgH,,ON.
1. «a-Hydroxylamino-a-phenyl-dthan CsH,,ON = CH;-CH(NH-OH)-CH,.
f-Nitro-a-hydroxylamino-a-phenyl-éthan C.H,.0,N, = CH; CH(NH-OH)-CH,"
NO,. B. Aus w-Nitro-styrol beim Behandeln mit 1 Mol Hydroxylamin in Alkohol (POSNER,
A. 889, 114). — Krystalle (aus Alkohol). F: 99—100°. Schwer loslich in-Wasser; leicht 18slich
in verd. Natronlauge und verd. Salzsiure. — Reduziert FEaLINGsche Losung und ammonia-
kalische Silberlssung in der Kilte. °

2. 2- Hydroxylamino - 1.3 - dimethyl - benzol, 2- Hydroxyl- /9113
amino - m - xylol, N - [2.6- Dimethyl - phenyl] - hydroxylamin [\ I'NH'OH
CgH,,ON, 8. nebenstehende Formel (8. 29). __-CHj

Verbindung [C;H,,0;]x. Ebulliosk%pisches Verhalten in Aceton und Methoxyl-Gehalt:
Bamerrorr, B. Bi, 631, 633. — B. Entsteht neben 2-Amino-5-methoxy-1.3-dimethyl-
benzol beim Behandeln von N-[2.8-Dimethyl-phenyl]-hydroxylamin mit methylalkoholischer
Schwefelsdure unter LuftausschluB (B., B. 88, 2040; 51, 631). — Kornige Krystalle (aus

igroin), Prismen (aus Aceton). F: 139—140° (vorgewirmtes Bad). Ziemlich leicht 1slich
in kaltem Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Li%:-oin, kaum I8slich in heiem Wasser. —
Beim Erhitzen auf 250—270° entstehen Formaldehyd und 2-Oxy-1.3-dimethyl-benzol. —
Lost sioch in konz. Schwefelsdure mit rotbrauner Farbe.

3. 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-benzol, 4- Hydroxylamino- CHs
m-xylol, N-[2.4- Dimethyl-phenyl]-hydroxylamin CH, ON, s. neben. -~
stehende Formel (. 29). B. {Durch Reduktion von 4-Nitro-1.3-dimethyl- L | CH
benzol...; BAMBERGER, BRADY, B. 88, 36842); vgl. a, Ba,, REBER, B. 46, 792). — ~~ ¢
Beim Bebandeln mit konz. Salzsiure erhalt man 5-Chlor-2.4-dimethyl-anilin und NH-OH
6-Chlor-2.4-dimethyl-anilin (Ba., R., B. 46, 800).
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4. Hydroxylamine C/H,;ON.

1. 1'-Hydroxylamino-1-propyl-benzol CH,,ON = CH,;-CH(C,H;)-NH-OH.

N -Phenyl-N - [« - phenyl - propyl] -hydroxylamin C,;H,,ON = C.H, - CH(C,H,)
N(OH)-C,H,. B. Beim Kochen von N-Phenyl-isobenzaldoxim mit 1 Mol Athylmagnesium-
jodid in Ather (ANGxLI, ALESSANDRI, Arazzi-Manomi, R. A. L. {51801, 549). — Prismen
(aus Alkohol). F': 127°. Leicht loslich in Ather, schwer in Alkohol. — Farbt sich am Licht
gelb. Beim Erwarmen mit Kaliumpermanganat-Losung entsteht Nitrosobenzol.

2. &- Hydroxylamino-1.2.4 -trimethyl-benzol, N-f2.4.5- CHs
Trimethyl - phenyl] - hydroxylamin, N-Pseudocumyl-hydr- ~~..CHs
owylamin CH, 0N, s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion .o .| |
von 5-Nitro-pseuéocumol mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid in verd. e
Alkohol bei 60—70° (BAMBERGER, B. 48, 1848). — Nadeln (aus Ather + CH3
Petrolither). F: 103,5—104,5° (vorgewarmtes Bad). Leicht loslich in heiBem Wasser und
heiBem Alkohol, sehr schwer ini Petrolither. — Gibt bei mehrtigiger Einw. von verd.

Schwefelsidure 2.4.5-Trimethyl-chinol.

2. Monohydroxylamine C,H,,.;; ON.

Hydroxylamine C,;H,ON.

1. 1 - Hydroxylamino - naphthalin, N - [x - Naphthyl] - hydroxylamin
C,0HyON = C,(H,-NH-OH (§. 32). Gibt mit Ammoniak und Amylnitrit in Ather oder
Benzol 1-Nitrosohydroxylamino-naphthalin (Syst. No. 2219) (Bavpiscr, Ch.Z. 85, 1141;
D. R.P. 227659; C. 1010 I1, 1578; Frdl. 10, 127; B., FirsT, B. 45, 3428).

8-[8-Nitro-phenyl)-N-z-naphthyl-thiohydroxylamin C,H;;0,N,8 = C,,H,-NH-
8-C¢H,-NO,. B. Aus o-Nitro-phenylschwefelchlorid (Ergw. Bd. Vf, 8. 157) und «-Naphthyl-
amin in Chloroform unter Kiihlung (ZmnckE, FArr, 4. 891, 80). — Rote Nadeln (aus Chloro-
form 4 Benzin). F': 128°. Leicht lslich in Chloroform, Alkohol und Eisessig, schwer in Benzin.

8-[2-Nitro-4-methyl-phenyl]-N-a-naphthyl-thiohydroxylamin C,,H;,0,N,S =
" CH; NH-8-CHy(NO,)-CH,. B. Aus 2.Nitro-4-methyl-phenylschwefelchlorid (Ergw.
Bd. VI, 8. 214) und 2 Mol «-Naphthylamin in Benzol (ZiNckE, 4. 408, 120). — Orangegelbe *
Nadeln (aus Chloroform - Benzin). F: 143°. Ziemlich leicht l6slich in Benzol, Chloroform
und Eisessig, schwer in Ather.

N - [Naphthyl-(1)] -8 - [1-chlor - naphthyl - (3)] - thiohydroxylamin CgH,,NCIS =
C,oH;*NH-8-C,,H,Cl. B. Aus [1-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelchlorid (Ergw. Bd. VI, S. 318)
und «-Naphthylamin in Benzol auf dem Wasserbad (ZiNnckE, EismMaYER, B. 61, 762). —
Krystalle (aus Benzol 4+ Benzin). F: 154°. Leicht 16slich in Benzol, schwer in Alkohol und
Benzin. — Gibt bei Einw. von konz. Salzsiure Bis-[1-chlor-naphthyl-(2)]-disulfid und Bis-
[1-chlor-naphthyl-(2)}-disulfoxyd. Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid einen roten Farbstoff.

2. 2 - Hydroxylamino - naphthalin, N - [B- Naphthyl] - hydroxylamin
CoHy,ON = C;,H,-NH-OH. B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammoniak
esittigte alkoholische Lésung von 2-Nitro-naphthalin (Baupisca, First, B. 60, 324). —
littchen (aus Chloroform). F: 126°. — Geht beim Behandeln mit Ammoniak und Amyl-
nitrit in Ather in 2-Nitrosohydroxylamino-naphthalin (Syst. No. 2219) iiber.
8-[2-Nitro-phenyl]-N-f-naphthyl-thiohydroxylamin C, H,;0;N,S = C,,H,-NH-
S:CeH,'NO,. B. Aus o-Nitro-phenylschwefelchlorid (Ergw. Bd. Vf, S. 167) und 2 Mol
ﬂ-Na%hthyl&min in Ather unter Kiihlung (ZmvckE, FARR, 4. 891, 80). — Rote Krystalle
(aus Eisessig). F: 158° Schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht in Eisessig und Benzol.
8-[3-Nitro-4-methyl-phenyl]-N-f-naphthyl-hydroxylamin C,,H,,0,N,8 = C, ;H,-
NH:8-CgHy(NO,)(CH;). B. Aus 2-Nitro-4-methyl-phenylschwefelchlorid (Ergw. Bd. VI,
S.214) und 2 Mo,l f-Naphthylamin in Benzol (ZINckE, 4. 406, 121). — Orangegelbe Nadelchen
’(aus Eisessig). F: 177°.

N-[Naphthyl-(2)]-8-(1-chlor-naphthyl-(8)]-thiohydroxylamin C,H,,NCIS8 = C, H, -
NH:-8:C,)H,Cl. B. Aus [1-Chlor-naphthyl-(2)]-schwefelchlorid (Ergw. Bd. \}I, S. 318) und
B-Naphthylamin in Benzol auf dem Wasser (ZinckE, EsMAYER, B. 61, 763). — Nadeln
(aus Benzol -+ Benzin). F': 132—133°. Leicht 16slich in Ather und Benzol, 16slich in Alkohol
und Benzin. — Beim Kochen mit Eisessig-Chlorwasserstoff entstebt [1-Chlor-naphthyl-(2)]-
[2-amino-naphthyl-(1)]-sulfid.
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3. Monohydroxylamine C,H,,_;3ON.

a-Hydroxylamino-diphenylmethan, N-Benzhydryl-hydroxylamin
CsH,30N = (CH,),CH-NH-OH.

N-Phenyl-N-benzhydryl-hydroxylamin C,H,,ON = (C.H,),CH-N(OH)-C;H,. B.
Ausg N-Phenyl-isobenzaldoxim und Phenylmagnesiumbromid in Ather (ANGELI, ALESSANDRI,
A1azzi-Maxorg, R. 4. L. [6] 20 1, 549). — Krystalle (aus Alkohol). ¥: 127°. Leicht loslich
in Ather, schwer in Alkohol. — Wird am Licht langsam gelb. Liefert bei der Reduktion
mit Zink und Essigsaure in Alkohol Phenylbenzhydrylamin. Bei Einw. von gelbem Queck-
silberoxyd, ~Wasserstoffperoxyd, Athylmagnesiumjodid, Phenylmagnesiumbromid oder
Benzaldehyd in Gegenwart von Luft in siedendem Ather entsteht N-Phenyl-benzophenon-
isoxim (Ergw. Bd. XI/XII, 8. 175).

N-Benzyl-N-benzhydryl-hydroxylamin CgH,,ON == (CH),CH-N(OH)-CH,-C¢H,.
B. Aus N-Benzyl-isobenzaldoxim (Ergw. Bd. XI/X1I, ) 455) und Pfxenylmagnesiumbromid
in siedendem Ather (ANGELI, ALESSANDRI, Arazzi-Mawcixi, R. 4. L. [5] 201, 554). —
Farblose Masse (aus Petrolather). F: 105°. Ziemlich leicht loslich in Ather. — Wird durch
Kaliumpermanganat oxydiert. Beim Kochen mit gelbem Quecksilberoxyd in Ather entsteht
N-Benzhydryl-isobenzaldoxim (Ergw. Bd. XI/XII, S. 549) (Aw., AL., AL.-M.; A., R. A. L.
[6] 28 11, 132, 221).

4. Monohydroxylamine C,H,,_»; ON.

a-Hydroxylamino-triphenylmethan, N-Triphenylmethyl-hydroxylamin
CpH,,ON = (CgH),C-NH-OH (8. 33). B. {Aus Triphenylchlormethan ... (MOTHWURF,
B. 87, 3152); vgl. Stiecuirz, LEECH, B. 46, 2150; Am. Soc. 38, 289). — Krystalle (aus
Ather). F: 130—135°. — Gibt beim Kochen mit Phosphorpentachlorid und Ather salzsaures
Benzophenonanil. Liefert bei Einw. von Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid
bei Zimmertemperatur und nachfolgender Zersetzung durch Wasser Triphenylcarbinol.
Des salzsaure Salz gibt beim Erwirmen mit Phosphorpentoxyd aunf 75° Benzophenonanil
und geringere Mengen Benzophenon. Bei Einw. von Eisessig oder Acetanhydrid oder von
einem Gemisch aus FEisessig, Acetanhydrid und Chlorwasserstoff auf N-Triphenylmethy)-
hydrox%rlamin und nachfolgender Zersetzung durch Wasser entsteht Triphenylearbinol.
N-Triphenylmethyl-hydroxylamin gibt beim Erhitzen mit Benzaldehyd aunf 120--140°
Tri hen{}c&rbmol und N-Triphenylmethyl-isobenzaldoxim (Frgw. Bd. XI/XII, 8. 558). -—
CH;;ON 4 HCL F: 158—160°. Loslich in Alkohol, unléslich in kaltem Wasser, Ligroin
und Ather.

N -Methyl-N -triphenylmethyl - hydroxylamin C,H,,0ON = (CgH;),C- N(CHg)- OH.
B. Aus Triphenylmethylchlorid und Methylhydroxylamin in Methanol - Benzol (STIEGLITZ,
LEEcH, Am. Soc. 88, 297; vgl. 8T1., STAGNER, dm. Soc. 38, 2065). — Krystalle (aus Ligroin).
F: 113%; loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Ather (St., L.). — Beim Erwérmen
mit Salzsiure, bei Einw. von Phosphoroxychlorid - Phosphorpentachlorid oder beim Be-
handeln mit einem Gemisch aus Eisessig, Acetanhydrid und Chlorwasserstoff und nachfolgen-
dem Zersetzen mit Wasser erhilt man Triphenylcarbinol und N-Methyl-hydroxylamin
(ST., L.). Die gleichen Produkte erhilt man beim Erhitzen von salzsaurem N-Methyl-N-tri-
phenylmethyl-hydroxylamin mit Phosphorpentoxyd (St., L.). N-Methyl-N-triphenylmethyl-
hydroxylamin liefert beim Erwarmen mit Phosphorpentachlorid in Ather und nachfolgenden
Behandeln mit Salzsiure Methylanilin, Benzophenon und Triphenylcarbinol (St., S1.: vgl.
8t., L.). — Hydrochlorid. F:102° (St., L.). Loslich in Alkohol und Chloroform, unléslich
in Ather, Ligroin und kaltem Wasser.

N-Triphenylmethyl-O(oderN)-bengoyl-hydroxylamin C,H,,0,N = (C;H,),C- NH-
0:C0-CeH; oder (C Hy),C-N(OH)-CO-CeH,. B. Aus N-Triphenylmethyl-hydroxylamin
und 0,6 Mol Benzoylchlorid in Ather (STIEGLITZ, LEECH, Am. Soc. 38, 291). — Krystalle
(aus Chloroform -+ Ligroin). F: 155°. Ldslich in Ather, Chloroform und Benzol. — Beim
Erwirmen mit Natronkalk auf 160—165° entsteht Benzophenonanil. — Gibt mit Ferrichlorid-
Losung keine Farbung.

N - [4 - Chlor - triphenylmethyl] - hydroxylamin C;H,,ONCl = C.HCl - C(C;Hy);*
NH-OH. B. Aus 4-Chlor-triphenylchlormethan und Hydroxylamin in Methanol (STiEGLITZ,
LegoH, Am. Soc. 86, 204). — Krystalle (aus Ligroin oder Ligroin +- Alkohol). F: 117°. L&s-
lich in Ather, Benzol und Chloroform. — Beim Erwérmen mit Phosphorpentachlorid in Ather
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und nachfolgenden Erwirmen mit alkoh. Salzsiure erhalt man Anilin, 4-Chlor-anilin, Benzo-
henon und 4-Chlor-benzophenon (8rt., L., Am. Soc. 88, 295, 607). — Hydrochlorid. Los-
ich in Alkohol, unléslich in Ather, Ligroin und kaltem Wasser. Wird beim Erwirmen mit
Wasser zersetzt.

N-[4.4’-Dichlor-triphenylmethyl]-hydroxylamin C,,H,,ONCl, = (C,H,Cl),C(C¢H;)
NH:OH. B. Aus Phenyl-bis-[4-chlor-phenyl]-chlormethan und Hydroxylamin in Methanol
(STAGNER, Am. Soc. 88, 2074). — Gelbliche gummiartige Masse. Loslich in Ather, Alkohol,
Ligroin und Benzol. — Bei Einw. von Phosphorpentachlorid in Ather und nachfolgender
Verseifung mit Salzsdure erhalt man Anilin, 4-Chlor-anilin, 4-Chlor-benzophenon und 4.4’-Di-
chlor-benzophenon. — C;,H;;ONC; + HCl. Farblose Masse. F:128—130°. Léslich in Alkohol,
schwer l8slich in Ather, unldslich in Benzol und Ligroin. .

N-[4-Brom-triphenylmethylj-hydroxylamin C,H,;ONBr = CgH,Br-C(CH;),-NH -
OH. B. Aus 4-Brom-triphenylchlormethan in Benzoll und Hydroxylamin in wenig
Methanol (STAGNER, Am. Soc. 88, 2071). — Gelbe weiche Masse. — Beim Behandeln mit
Phosphorpentachlorid in Ather und nachfolgenden Verseifen mit Salzsiure erhdlt man
Anilin, 4-Brom-anilin, Benzophenon und 4-Brom-benzophenon. — G, H,;ONBr - HCL
F: 144—145° (Zers.). Léslich in Alkohol, sehr schwer loslich in Ather, unlﬁshch in Ligroin.

N-Methyl-N-[4-brom-triphenylmethyl]-hydroxylamin C,H,;,ONBr = C;H,Br-
C(CeH,)y"N(CH;)-OH. B. Aus 4-Brom-triphenylchlormethan und Methylhydroxylamin
in Methanol + Benzol (STIEGLITZ, STAGNER, Am. Soc. 88, 2067). — Weiche Masse. — Beim
Erwiarmen mit Phosphorpentachlorid in Ather und nachfolgenden Verseifen mit Salzséure
erhilt man Methylanilin, N-Methyl-4-brom-anilin, Benzophenon und 4-Brom-benzophenon. —
CyoH;sONBr+ HCl. Farblose Masse. Sintert bei 70°. Léslich in Chloroform, Alkohol und
Ather, unléslich in Ligroin. Spaltet bei Zimmertemperatur langsam Chlorwasserstoff ab.

N - [4-Chlor-4’-brom - triphenylmethyl] - hydroxylamin C,,H, ONCIBr == C;H,Cl-
C(C,H,Br)(C,H;)-NH-OH. B. Aus 4’-Chlor-4-brom-triphenylchlormethan in Benzol und
Hy&roxyl&min in wenig Methanol (STaGNER, Am. Soc. 38, 2079). — Gelber Sirup, — Bei
Einw. von Phosphorpentachlorid in Ather und nachfolgender Verseifung mit Salzsaure er-
hilt man Anilin, 4-Chlor-anilin und 4-Brom-anilin neben anderen Produkten. — C,,H, ONCIBr
+HCL Sintert bei 45°. Léslich in Alkohol, Ather und Chloroform, unléslich in Ligroin.
Wird durch Wasser zersetzt.

N-(4.4’-Dibrom-triphenylmethyl}-hydroxylamin C,;H,,ONBr, = (C;H,Br),C(C.H;)-
NH-OH. B. Aus 4.4'-Dibrom-triphenylchlormethan und Iiydroxylamin in Benzo'i +
Alkohol (STAGNER, Am. Soc. 88, 2077). — Gelbe Fliissigkeit. — Beim Kochen mit Phosphor-
pentachlorid in Ather und nachfolgenden Verseifen mit Salzsiure erhélt man Anilin, 4-Brom-
anilin, 4-Brom-benzophenon und 4.4’-Dibrom-benzophenon. — C;,H,;ONBr, + HCl. Erweicht
bei 759. Léslich in Methanol, Alkohol und Ather, unléslich in Ligroin.

B. Oxy-hydroxylamine.

1. Hydroxylaminoderivate der Monooxy-Verbindungen.

a) Hydroxylaminoderivate
der Monooxy-Verbindungen C,H,,_¢O.

1. Hydroxylaminoderivate des Phenols CH,0 = CH; - OH.

2-Hydroxylamino-1-o-toluolsulfonyloxy-benzol, o-Toluolsulfonsiure-[{2-hydr-
oxylamino-phenylester] C,,H,;0 NS = HO-NH-C,H,-0-80,-C,H,-CH;. B. Beim Ein-
leiten von Schwefelwasserstog in eine Lésung von o-’l‘oluolsulfons&ure-[2-nitm-phenylester]
in alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad (Baupisch, PisTor, SiLsERBLATT, B. 49, 193). —
Ptismen (aus Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 619. Sehr leicht léslich
in Alkohol, Ather und Benzol, unléslich in Ligroin.

2-Hydroxylamino-1-p-toluolsulfonyloxy-benzol, p-Toluolsulfonséure-[2-hydr-
oxylamino-phenylester] C;,H,;O,NS = HO-NH-C.H,-0-80,-C;H,-CH,. B. Beim Ein-
leiten von Schwefelwa.seemt.olff in eine mit Ammoniak gesittigte alkoholische Ldsung von
p-Toluolsulfonsaure-{2-nitro-phenylester] (Bauvpisom, Karzew, B. 45, 1167). — Nadeln
(aus Benzol). F: 112,5°; sehr leicht l8slich in organischen Lésungsmitteln (B., Ka.). — Liefert
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beim Behandeln mit Silberoxyd in Essigester die beiden ¥Formen des p-Toluolsulfonsiure-
[2-nitroso - phenylesters] (B., KA.). Gibt bei der Einw. von heiBer verdiinnter Schwefel-
siure p-Toluolsulfonsiure - [8 - amino - 3-oxy - phenylester] (Kraus, B., B. 51, 1229). Bei
Einw. von Amylnitrit auf die mit Ammoniak gesittigte Losung in Benzol entsteht das
%ﬁogmsgli)dee p-Toluolsulfonséure-[2-nitroschydroxylamino-phenylesters] (Syst. No.

4-Nitro-2-hydroxylamino-1-methoxy-benzol, 4-Nitro-2-hydroxylamino-anisol
C;HgON, = HO:NH-CoHy(NO,):0-CH,. B. Neben b5.5"-Dinitro-2.2'-dimethoxy-azoxy-
benzol bei der elektrolytischen Reduktion von 2.4-Dinitro-anisol in fast neutraler Losung
an einer Silber-Kathode (BRAND, EISENMENGER, J. pr. [2] 87, 507). — Braunrotes Krystall-
pulver (aus Benzol). F': 128° — Gibt bei der Reduktion mit Kupferpulver und alkoh. Salz-
siure 4-Nitro-2-amino-anisol. Liefert bei Einw. von alkoh. Alkali 5.5’-Dinitro-2.2’-dimeth-
oxy-azoxybenzol. Beim Behandeln mit Eisenchlorid-Ldsung unter Eiskithlung entsteht die
Verbindung C,¢H,;0,N, [braune Krystalle (aus Alkohol); ¥: 121°].

2-Hydroxylamino-1-methylsulfon-benzol, Methyl-(2-hydroxylamino-phenyl]-
sulfon C,H,O,.NS = HO-NH-C,H,-80,'CH,. B. Durch Reduktion von Methyl-[2-nitro-
ghenyl]-mlfon mit Zinkstaub un:l 40:;{i,iger Essigsaure (CLaAsz, B. 45, 1026). — Gelbbraunes
I. — Gibt beim Erhitzen fiir sich oder in Eisessig-Losung Methyl-[2-amino-phenyl]-sulfon
und 2.2’-Bis-methylsulfon-azoxybenzol.

4-Hydroxylamino-1-p-toluolsulfonyloxy-bensgol, p-Toluolsulfonsiure-[4-hydr-
oxyjamino - phenylester] C,,H,;0,N8 = HO-NH-C.H,-0:50,-C;H,-CH,. B. Durch
Reduktion von p-Toluolsulfonsiure-[4-njtro-phenylester] in alkoh. Ldésung mit Ammoniak
uud Schwefelwasserstoff bei 0° (BaubpiscH, KarzEw, B. 50, 328). — Krystalle (aus Benzol
und Ligroin). F: 104,3°. — Liefert bei der Oxydation mit Silberoxyd in Essigester unter
Zusatz von Natriumsulfat p-Toluolsulfonsiure-[4-nitroso-phenylester). Beim Behandeln
mit Amylnitrit und Ammoniak in Ather entsteht das Ammoniumsalz des p-Toluolsulfonsiure-
[4-nitrosohydroxylamino-phenylesters] (Syst. No. 2221).

N.N-Bis-[{4-methoxy-phenyl]-hydroxylamin C,H,;0,N = HO - N(C;H,: O - CH,),.
Bis-[4-methoxy-phenyl]-stickstoffoxyd C,H,;,O,N = O0:N(C{H,-0-CH,),.

Entsteht aus der Verbindung g%po:can. :N(0)-CgH,- O-CH, (Ergw. Bd. XIII/XIV, 8. 157)
4

durch Einw. von Pyridin, durch Einw. von Natriumjodid oder Zinkstaub in Aceton oder
durch Einw. von Kaliumcarbonat oder Kaliumhydroxyd in Aceton oder Chloroform
(K. H. MEYER, GoTTLIEB-BILLROTH, B. 5%, 1482; Z. ang. Ch. 82, 363). — Kupferglinzende
Blattchen oder Niadelchen. Sintert bei 120°; F: 150° (Zers.) (M., G.-B.), 161° (Zers.)
(WieLanp, Kéer, B. 66, 1801). Leicht léslich in Chloroform, Aceton, Acetylentetrachlorid
und KEssigester, loslich in Methanol, schwer loslich in Ather und Benzol, unléslich in
Wasser und Alkali (M., G.-B.). Absorptionsspektrum: M., G.-B., B. 62, 1479. — Setzt aus
essigeaurer Natriumjodid-Losung 3 Atome Jod in Freiheit (M., G.-B.). Verhalten gegen
Brom, konz. Siuren, Phenylhydrazin und Phenylmagnesiumbromid: M., G.-B.

N.N-Bis-[4-ithoxy-phenyl]-hydroxylamin C,H;;0,N = HO:N(C.H,-0-C,Hj),.
Bis-[4-athoxy-phenyl]-stickstoffoxyd CeHsON = O:N(CeH,-O-CyHy),.

Durch Einw. von Pyridin auf die Verbindung %tdi)O:C.;H,,:N(O)-C.;IL-O-C,,I-I5 (Ergw.

Bd. XIII/XIV, 8. 157) (K. H. MEYER, GOTTLIEB-BILLROTH, B. 62, 1484). — Goldgelbe bis
kupferfarbige Krystalle.

2. Hydroxylaminoderivat des 3-Oxy-toluols C;H,0 == CH, C;H,- OH.

b 2.4 - Bis - hydroxylamino - 8 - oxy -toluol g, CHs

ezw. 2.4-Dioxim des 1-Methyl-cyclohexan- s .CH
trions-(2.8.4) C,H,,0,N,, &. nebenstehende For- |/ [ TSGiN- OH
meln (8. 36). B. "Bl der Einw. von Amyhnitrit ' _-0H Hxl— . CO

auf 1-Methyl-cyclohexanon-(3) oder auf das 4-Oxim  yy.og N-OE

des 1-Methyl-oyclohexandions-(3.4) in Ather bei .

Gegenwart einer geringen Menge Acetylchlorid unter Kihlung (Korz, NussBavm, TAKENS,
J “fr [2] 90, 373, 374). — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchloriir und konz. Salzsiure
auf dem Wasserbad 2.4-Diamino-1-methyl-cyclohexanon-(3).
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b) Hydroxylaminoderivate
der Monooxy-Verbindungen C,Hz,—120.

8-[2-Nitro-phenyl]-N-[1-(2-nitro-phenylmercapto)-naphthyl-(2)] -th.iohydrogyl-
amin CgpH; ON;8, = O,N-CH,-S-NH-C,(Hy- 8-C,H,-NO,. B. Aus 2-Amino-1-[2-nitro-
phenylmercapto]-naphthalin und o-Nitro-pﬁlenylschwefelchlorid (Ergw. Bd. VI, 8. 157) in
siedendem Benzol (ZINCKE, FaRR, 4. 801, 83). — Gelbes Krystallpulver (aus Benzol -- Benzin).
F:186—187°. Leicht loslich in Benzol, Eisessig und Chloroform, schwer in Benzin und Ather.

8-[4-Nitro-phenyl]-N-[1-(4-nitro-phenylmercapto)-naphthyl-(2))-thiohydroxyl-
amin CgH,;0N,S, = O,N-CH, - S:NH:C,,Hy* 8- CH,-NO,. B. Aus 2.Amino-
1-[4-nitro-phenylmercapto]-naphthalin und p-Nitro-phenylschwefelchlorid (Ergw. Bd. VI,
8. 160) in Chloroform auf dem Wasserbad (ZINCKE, LENHARDT, 4. 400, 23). — Gelbe still-
chen (aus Benzol). F: 195°. Ziemlich leicht léslich in Chloroform, fast unléslich in Benzin
und Ather.

8 - [2 - Nitro - 4 -methyl - phenyl] - N - [1-(3 - nitro - 4 -methyl - phenylmercapto) -
naphthyl - (2)] - thiohydroxylamin C,H,,0,N;8; = CH; - CgHy(NO,)- 8- NH - C,;Hq - S -
CgHg(NO,):CH,. B. Aus S-Naphthylamin und 2-Nitro-4-methyl-phenylschwetelchlorid
(Ergw. Bd. VI, 8. 214) in siedendem Eisessig (ZINCKE, 4. 408, 123). — Gelbbraune Krﬂst&ll-
masse (aus Toluol + Benzin). F: 184°. Laslich in Chloroform und Benzol, schwer 16slich in
Alkohol und Ather.

8 -[1-Chlor - naphthyl - (2)]-N-{1-[1-chlor-naphthyl-(2)-mercapto]-naphthyl-(2)}-
thiohydroxylamin CgH,;NCLS, = C,,H,Cl-S-NH-C,H,-8-C(H,Cl. B. Durch kurzes
Kochen von 1 Mol 1-Chlor-napht yl-(2)-sc‘hwefelchlorid (Ergw. Bd. VI, 8. 318) und 2 Mol
2-Amino-1-[1-chlor-naphthyl-(2)-mercapto}-naphthalin in Benzol (ZINCKE, Ei1SMAYER, B.
51, 764). — Nadeln (aus Benzol - Benzin). F: 187—188°, Leicht loslich in Benzol, schwerer
in Alkohol und Benzin.

2. Hydroxylaminoderivate der Dioxy-Verbindungen.
4-Hydroxylamino-8.6-dioxy-diphenyl bezw. 3.5ﬁDioxo-4-oximino-1-phenyl-
(0)

cyclohexan, Phenylviolansiure Cy,H;,0,N = C;H;< >-NH:-OH bezw.

OH
Cﬁ,-HC(éﬁ::gg)C:N-OH. B. Aus Phenyldihydroresorcin (Ergw. Bd. VII/VIIL

S. 380) und Kaliumnitrit in verd. Salzsiure (Lirscurrz, B. 48, 3249). — Sehr zersetzliches
hellgriines Krystallpulver. F: 175°. Léslich in Chloroform mit rotbrauner Farbe, in waBr.
Alkalien mit blaugriiner, bald in Rotbraun iibergehender Farbe. — Beim Erwirmen mit
Wasser auf ca. 60° entsteht ein braunes, bei 180° noch nicht schmelzendes Produkt (vgl.
hierzu L., B. 47, 1073).

C. Oxo-hydroxylamine.

1. Hydroxylaminoderivate der Monooxo-Verbindungen.

a) Hydroxylaminoderivate
| der Monooxo-Verbindungen C,H,,_.O.
1.Hydroxylaminoderivat des 1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanons-(2)
CoH,,0 = CH, C;H,0-CH(CHy),.
8'-Hydroxylamino-1-methyl-8-isopropyl-cyclopentanon-(2), Campherphoron-
hydroxylamin, Oxaminodihydrocampherphoron CgH,,0,N =

0 - CH-CH .
H0~NH~C(CH3)2-H0<2 - CH, (S. 40). B. Beim Behandeln mit Chlorwasserstoff
LAty
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in Ather crhilt man eine Verbindung vom Schmelzpunkt 175 und die Verbindung

NH, CO-CH-CH.
(CH,),C 2~ ™07 8 (Syst. No. 3180) (FRANCESCONI, SANNA, G. 451, 40).

\CH,-CH,

2. Hydroxylaminoderivate der Monooxo-Verbindungen C,H,;0.

1. Hydroxylaminoderivat des I-Methyl-4-isopropyl-cyclohexanons-(2)
[p-Menthanons—(2)] CHy,0 = CH, CiHy)- CH(CH,),. '
Oxim des 1-Hydroxylamino-p-menthanons-(2), Hydroxylamino-cxim des
Cervomenthons CyHyOsN, = (HO-NH)(CH)O< S O Ol ol cH(CH,),. B. Ent-
2 2
steht neben anderen Verbindungen beim Erwirmen des Nitrosochlorids des Dihydrolimonens
(Ergw. Bd. V, 8. 44) mit 1 Mol Hydroxylamin in Methanol auf dem Wasserbad (Cusmaxo,
R. A. L. [56] 221, 619). — Nadeln (aus Ather). F:1180. Leicht 16slich in den gewdhnlichen
organischen Losungsmitteln, in verd. Alkalien und ziemlich konz. Sauren. — Reduziert
FenriNgsche Losung und ammoniakalische Silber-Losung. Das Hydrochlorid gibt bei der
Einw. von Natriumnitrit-Losung das Oxim des 1-Nitrosohydroxylamino-p-menthanons-(2)
(Syst. No. 2221). Kondensiert sich in alkoh. Losung mit Aldehyden; das Benzal-Derivat
C,H,0¢N, krystallisiert aus Alkohol in Prismen und schmilzt bei 1419, das 4-Nitro-benzal-
Derivat ist gelb. — Liefert beim Behandeln mit Ferrichlorid ein gelbes amorphes Pulver,
das bei Einw. von Salzsiure blau wird.

2. Hydroxylaminoderivate des 1-Methyl-4-isopropyl-cyclohexanons-(3),
[p-Menthanons-(3)] C,,H,;0 = CH,;-C,H,0-CH(CH,),.

Oxim des 1-Hydroxylamino-p-menthanons-(3), Hydroxylamino-oxim aus
p-Menthen - (1)-on-(8) C,Hy0,N; = (HO -NH>(0H3)0<3%: "CG:N- 8§:>CH -CH(CH,),.
B. Entsteht neben dem Oxim des p-Menthen-(1)-ons-(3) bei Einw. von iiberschiissigem
Hydroxylamin auf p-Menthen-(1)-on-(3) (ScammmeL & Co., C. 1810 II, 1756). — Prismen.
F:164—165°. — Reduziert beim Erwirmen sofort FErLINGsche Losung. Gibt beim Kochen
mit Quecksilberoxyd in alkoh. Losung eine blaue Firbung. :

2 - Brom - 4 - hydroxylamino - p - menthanon - (8) C,H;;0,NBr ==
CH, HO< 5P (0> C(NH- OH)- CH(CHy),. B. Neben anderen Produkten aus opt.-nkt.
2.4-Dibrom-p-menthanon-(3) und Hydroxylamin in Alkohol bei 90° (Cusmaxo, R.A. L.
[5] 28 11, 574). — Krystalle (aus Alkohol). F: 168—160°. Léoslich in verd. Siuren, unldslich
in Alkalilaugen. — Reduziert in der Wirme FrmLINGsche Losung. Beim Behandeln mit
Natriumnitrit und Salzsdure entsteht 2-Brom-4-nitrosohydroxylamino-p-menthanon-(3)
Syst. No. 2221).

8 - Hydroxylamino - p - menthanon - (8), Pulegonhydroxylamin C,;H,0,N ==
cH, HO<SH " $OCH- C(CH,), NH-OH (S. 41). B. Bei der Reduktion von 8-Nitroso-
menthon mit bVass’erstoff und Platinschwarz (Cusma~o, R. 4. L. [5] 28 11, 90). — Gibt bpi
kurzem Einleiten von Chlorwasserstoff in die dther. Losung Anhydro-pulegonhydroxylamin
(Syst. No. 3180); bei lingerem Einleiten von Chlorwasserstoff erhalt man Pulegonoxim(?)
(Ergw. Bd. VII/VIIL, S. 68) (FRANCESCONI, SaNNa, G. 461, 37).

b) Hydroxylaminoderivate
der Monooxo-Verbindungen C,H,_,O.

Hydroxylaminoderivate der Monooxo-Verbindungen C,;0H;60. ’
1. Hydroxylaminoderivate des 1- Methyl - 4 -isopropenyl - cyclohexa-
nons-(2), [p-Menthen-(8(9))-ons-(2)] C,,;H,,0 = CHy: C,H,0-C(CH,):CH,.
Oxim des 1 - Hydroxylamino -1 - methyl - 4 - isopropenyl - cyclohexanons - (2),
a-Hydroxylaminooxim aus d-Limonen Cy,H;,0,N, = )

(HO-NH)(CH,,)C<8‘I;§j _‘fllgg?cn-(xcns)zcm. B. Entsteht neben den Verbindungen



XV, 43—45
16 0XO-HYDROXYLAMINE [Syst. No. 1938

CmHuO,N 3 und UoH;, OsN; (5. Ergw. Bd. V, 8. 71) bei kurzem Krwirmen des «-oder f-Nitroso-
chlorids” des d-Limorens (Ergw. Bd. V, 8. 71) mit Hydroxylamin in Ather 4 Methanol
(CusMaNo, G. 401, 609). Aus der Verbindung C,,H;,0,N, (8. u.) bei der Einw. von Séuren
(C., G., 401, 611) oder beim Behandeln mit Wasserstoff und Platinschwarz (C., R. A. L.
[6] 26 11, 80). — Krystalle (aus verd. Methanol). Zersetzt sich bei 150°. [«]f: +17,7° (in
Alkohol; ¢ =.5,3). Ziemlich leicht 18slich in Alkohol und Ather, unldslich in Benzol; l6slich
in warmem Wasser mit alkal. Reaktion; sehr leicht 1dslich in Siuren und verd. Alkalien. —
Reduziert FrHuINGsche Lésung. Geht beim Lésen in Alkalien oder in alkoh. Losung bei Einw.
%;ringer Men%en von Balzen in die Verbindung C,,H,04N; (8. u.) itber., — C;H ;sO.N, -
Cl+H;0. F: 142°; schmilzt wasserfrei bei 153°. Ziemlich leicht 18alich in Methanol und
Alkohol; 18slich in ca. 2 TIn. siedendem Wasser. [x]Y: —35,3° (in Wasser; ¢ = 11,8).
Verbindung C,;H,,0,N,. Zur Konstitution vgl. Cusmano, R. 4. L. [5] 26 II, 80. Be-
stimmung des Mol.-Gew. in Eisessig (kryoskopisch) und in Alkohol (ebullioskopisch): C., G. 401,
611. — B. Aus dem «-Hydroxylaminooxim aus d-Limonen (8. 0.) beim n in Alkalien
oder bei Einw. geringer Mengen von Salzen in alkoh. Lésung (C., @. 40 I, 611). — Goldgelbe
Prismen (aus Alkohol). F: 167,5° (heftige Zersetzung). Schwer l6slich in Ather, sehr schwer
in Benzol, unloslich in Ligroin; l6slich in Siéuren mit roter Farbe, 1elich in Alkalien. —
Reduziert nicht FraLiNgsche Lésung. Liefert beim Behandeln mit Wasserstoff und Platin-
schwarz das o-Hydroxylaminooxim aus d-Limonen (C., R. 4. L. [5] 28 11, 90); die gleiche
Verbindung entsteht bei der Einw. von Siuren; beim Behandeln mit einer ather. Chlorwasser-
stoff-Lésung erhillt man auBerdem eine chlorhaltige unbestindige Verbindung (gelbe Prismen;
explodiert bei 130°). — Gibt in konz. Schwefelsiure mit Diphenylamin eine blaue, mit Phenol
eine violette Firbung.
g-Hydroxylaminooxim aus d-Limonen C,;H,,0,N,. Uber eine als solches auf-
gefafte Verbindung vgl. Ergw. Bd. V, S. 71.

2. Hydroxylaminoderivat des 2.6.6 - Trimethyl-bicyclo - [1.1.3] - hepta-

nons'("’) 0101{160 = (CHG)IC'IHQO‘ (CH3)3C—CH —- C(CH3)(NH - OH)
Oxim des 2 -Hydroxylamino - 2.6.8 - trimethyl- .

bicyelo - {1.1.8] - heptanons - (3), Hydroxylamino - oxim CHy
aus a-Pinen C;gH,;0,Ny, 8. nebenstehende Formel. B, Aus HC--CH2— C:N-OH
dem Nitrosochlorid des dl-a-Pinens und 2 Mol Hydroxylamin In Methanol 4 Ather auf dem
Wasserbad, neben anderen Produkten (Cusmano, G. 40 II, 123). — Nadeln (aus Ather).
Zersetzt sich bei ca. 140°; 18slich in Alkohol, Essigester und siedendem Wasser, schwer 16slich
in Benzol und Chloroform; léslich in Alkalien (C.). Spaltung in opt.-akt. Komponenten:
M. Mayer, C. 19121, 1312. — Liefert bei der Oxydation mit verd. Chromschwefelsiure
Nitroso-pinocamﬁilé)noxim (Ergw. Bd. VII/VIIL, S. 74) (C.). Reduziert FerLaNGsche Losung
und ammoniakalische Silberlésung (C.). Gibt beim Behandeln mit salpetriger Saure das
Isonitraminooxim des dl-«-Pinens (Syst. No.2221) (C.). Beim Aufbewahren einer alkal, L8sung
entsteht dl-Nitrosopinen (Ergw. Bd. VII/VI1I, 8. 104) (C.). Verhalten gegen Eisenalaun: C.
Bei laingerem Kochen mit 1 Mol wiaBr. Oxalsiure-Losung erhilt man das Oxim des dl-Carvon-
hydrats und geringe Mengen dl-Carvoxim (C.). Beim Erhitzen mit Valeraldehyd in Alkohol
entsteht Valeraldoxim-N-{3-oximino-2.8.6-trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptyl-(2)-ather} (Ergw.
Bd, XII[/XIV, 8. 351); rea.%iert analog mit Benzaldehyd und 4-Nitro-benzaldehyd (C.;
vgl. ANerLL, R. 4. L. [5] 1811, 40 Anm. 1). — C;oH,;0,N; +HCL. Nadein. F: ca. 170°
(C.). Sehr leicht ldslich in Alkohol und Wasser. Wird allmihlich rot. — CyH,,0,N, 4+ HCl
+ Hg0. Tafeln. Sintert bei 1009, zersetzt sich bei 165° (C.). — 2C, H,,0,N, -+ Hzéo‘. Tafeln,
Schwer 16slich in kaltem Wasser (C.).

¢) Hydroxylaminoderivate
der Monooxo-Verbindungen C,H,, 3O.

Hydroxylaminoderivat des Benzaldehyds C,H,0 = C,H,:CHO.

. 8-[N-Acetyl-hydroxylamino]-bensaldehyd C,H,0,N = CH;-CO N(OH)-C,H,-CHO.
B. Aus der Verbindung von 2-Hydroxylamino-benzaldehyd mit 2-Nitro-benzaldehyd
(»Agnotobenzaldehyd‘‘) beim Bebandeln mit Essigsiureanhydrid unter Kithlung (BAMBERGER,
B. 61, 616). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Benzol). Triklin. F: 131,6—132° (vor-
gewirmtes Bad); der Schmelzpunkt ist abhéngig von der Art des Erhitzens. Sehr leicht l6slich
in Alkohol, Ather, Eisessig und Pyridin, leioht ldslich in siedendem Benzol; léslich in ca.
320 Tin. kaltem Wasser; die Losungen in Alkalilaugen, Sodaldsung und verd. Ammonisk
~sind citronengelb bis orangegelb. — Lagert sich beim Schmelzen in N-Acetyl-anthranilsaure
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um. Gibt bei der Oxydation mit Chlorkalk je nach den Mengenverhiltnissen 2-Nitroso-
benzaldehyd oder 2-Nitro-benza1deh{2. Bei Einw. von Bromwasser oder einer Brom-Kalium-
bromid-Ldsung entsteht 2-Nitroso-benzaldehyd. Beim Behandeln mit konz. Wasserstoff-
ﬁeroxyd erhilt man ,,2-[N-Acetyl-hydroxylamino]-benzaldehyd-peroxyd* (s. u.). 2-[N-Acetyl-
ydroxylamino]-benzaldehyd gibt mit FEELINGscher Liosung in der Kilte eine griine Losung;
in der Warme tritt Reduktion ein Gibt beim Losen in konz. Schwefelsiure, beim Kochen
mit verd. Schwefelsdure oder bei langerer Einw. von Natronlauge oder Sodalésung Anthranil.
Liefert beim Behandeln mit konz. Ammoniak eine Verbindung vom Schmelzpunkt 62,6—63°
(Prismen; sehr leicht loslich in Wasser, ziemlich sochwer in Ather). — Gibt mit Ferrichlorid
in Wasser eine violette Firbung. Die Ldsung in konz. Schwefelsdure ist blaBgelb. — Das
4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 120—120,5%; in einem Falle wurde der Schmeolz-
punkt bei 180—181° gefunden.
»2-[N-Acetyl-hydroxylamino]-benzaldehyd-peroxyd* C,H,0,N(?). B. Aus
2-[N-Acetyl-hydroxylamino]-benzaldehyd beim Behandeln mit konz. Wasserstoffperoxyd
(BAMBERGER, B. 61, 626). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Nadeln (aus Benzol oder Wasser).
¥:110,6—111° (vorgewiarmtes Bad). Sehr schwer 16slich in kaltem Wasser, schwer in kaltem
Benzol, l6slich in Chloroform, leicht 16slich in kaltem Alkohol, sehr leicht in kaltem Aceton. —
Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt sowie beim Kochen mit Wasser. Gibt
beim Schiitteln der waBr. Losung mit Zinkstaub 2-[N-Acetyl-hydroxylamino]-benzaldehyd.
Bei Einw. von Natronlauge, Sodalésung oder heiBler verdiinnter Schwefelsiure entsteht
Anthranil. Verhalten gegen 4-Nitro-phenylhydrazin: B. — Die waBr. Lésung gibt mit Titan-
schwefelsiure eine goldgelbe Firbung. Beim Kochen mit verd. Schwefelsdure und nachfolgen-
den Zusatz von Kaliumdichromat erhdlt man eine blaue Fiarbung. Ferrichlorid gibt eine
sehr schwach braunlichgelbe Losung, die beim Kochen tiefbraunrot wird und dann nach
Chinon riecht.

d) Hydroxylaminoderivate
der Monooxo-Verbindungen (,Hs,_1,0.

2 - [x - Hydroxylamino - bensgyl] - p - menthanon - (8) C;H,;0,N :=
CH, HO< SELCHINE- OH)-CHs) 0O~ 1. 0H(CH), (vgl. 8. 46). B. Aus linksdrehendem

oligem 2-Ben§a1~menthon (Ergw. Bd. VII/VIIL, S. 210) und Hydroxylamin (BOEDTKER,
Bl. (4] 17, 378). — F: 160°.

e) Hydroxylaminoderivate
der Monooxo-Verbindungen C,Hg,—150.

Oxim des w-[x-Hydroxylamino-y-phenyl-allyl]-acetophenons, Hydroxylamino-
oxim aus Cinnamalacetophenon C;;H,,0,N, = C;H,-CH:CH-CH(NH-OH)-CH,-C(:N-
OH)-C,H; (8. 48). Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit in Fssigsiure 3-Phenyl-
5.styryl-isoxazolin (Ciusa, TErNI, R. 4. L. [5] 8011, 29; G. 421, 445). Gibt beim Kochen
mit Permanganat in Kalilauge 3-Phenyl-5-styryl-isoxazol und Benzoesiure. Liefert beim Kochen
mit 1 Mol Benzaldehyd und Alkohol eine Benzalverbindung C;H,,0,N; [Krystalle (aus
Alkohol); F: 175°; schwer loslich in organischen Lisungsmitteln].

f) Hydroxylaminoderivate
der Monooxo-Verbindungen C,Hs, 0.

x-Hydroxyla.mino-y-oximino-a.n-diphenyl-heptadienB mit . unpeka.nntler Lat:ge
der Doppelbindungen, Hydroxylamino - oxim aus enzal - cinnamal - aceton
CoH;00.N, = C.H, C H(NH-OH)-C(:N-0H)-CH:CH-CH, oder CH,-CH:CH-CH:CH-
C(=Nﬁ"l OH)-C,H, (Nil-blf)-C,H,. B. Beim Kochen von Benzal-cinnamal-aceton mit Hydr-
oxylamin in Alkohol (Crusa, BerNarpy, R. 4. L. [6] 18 I1, 59; G. 411, 151). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 1859 Ldslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Reduziert FERLINGsChe
Lésung.
REILSTEINs Handbuch. 4. Aufl, Erg-Bd. XV/XVL 2
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g) Hydroxylaminoderivate
der Monooxo-Verbindungen C,Hz,—2:0.

1-0ximino-2-[a-hydroxylamino-benzhydryl)-1.8-di- N-OH
hydro-naphthalin C,HyO,N,, 8. nebenstehende Formel. -
B. Beim Kochen von ﬂ-Napﬁlthofuchson mit Hydroxylamin r ~-7 € ~CH.C(NH- 0H)(CeHs):
in schwach alkalischer alkoholischer Lésung (PREISSECKER, .
M. 86, 903). — Nadeln (aus waBr. Aceton). F:142° Leicht
Joslich in Benzol, Aceton, Alkohol und Chloroform, schwer in Benzin; leicht ldslich in Kali-
lauge und warmer Salzsiure.

- A op=CH

2. Hydroxylaminoderivate der Dioxo-Verbindungen.

Hydroxylaminoderivate des Anthrachinons C,H,0, = C;H,(CO),CH,.

1-Hydroxylamino-anthrachinon C, H,O,N = C;H,(CO),C;H,-NH-OH (8. 50). —
NaC,HgOgN. Griin. Leicht loslich in Wasser mit griinblauer Farbe, schwer in Alkohol
mit griiner Farbe, unléslich in Ather (Scmorn, B. 52, 566). Geht an der Luft allmihlich
in ein brauncs Pulver iiber. ®

2-Hydroxylamino-anthrachinon C,,H,0,N = CH,(CO),C¢H,-NH-OH. B. Eine
Verbindung, der vermutlich diese Konstitution zukommt, entsteht in sehr geringer Menge
durch Reduktion einer Suspension von 2-Nitro-anthrachinon in wafBrig-alkoholischer Kali-
lauge mit Glucose bei 45—50° (Scuorn, EBERLE, M. 83, 1038). — Orangerotes Pulver
(aus Aceton). F: ca. 158—160°. Mit griiner Farbe loslich in verd. Natronlauge. — Oxydiert
sich in alkal. Losung an der Luft leicht zu 2.2’-Azoxy-anthrachinon. Die rote Losung in
kaltem Aceton wird bei Zusatz von verd. Natronlauge griin, beim Durchschiitteln purpurrot.

D. Oxy-oxo-hydroxylamine.

Oxim des 1-Hydroxylamino-p-menthanol-(8)-ons-(2), Hydroxylamino-oxim aus

dl-x-Terpineol C,oHyOpN, = (HO-NH)CH)O< SN OW) Cles gy ciomy(cH,),.  B.
- 2

Durch Erhitzen des Nitrosochlorids des dl-a-Terpineols (Ergw. Bd. VI, S. 41) mit 1 Mol
Hydroxylamin in Methanol und Ather (Cusmano, Linary, G. 42 I, 5). — Nadeln (aus Wasser).
¥: 1839 (Zers.). Loslich in ca. 12 TIn. siedendem Wasser; ziemlich schwer 16slich in Alkohol
und Ather; loslich in Alkalien und verd. Sduren. — Reduziert in der Kilte FeEnLINGsche
Liosung und ammoniakalische Silber-Losung. Bei Einw. von salpetriger Siure entsteht das
Oxim des 1-Nitrosohydroxylamino-p-menthanol-(8)-ons-(2) (Syst. No. 2221).

o.w -Dimethyl - @ - [ - hydroxylamino - § - oxy - propyl] - acetophenon C;,H;,O;N =
CeH, - CO - C(CH,), - CH, - CH(OH)- CH,- NH - OH. B. Beim Erhitzen von w.w-Dimethyl-
o-| ff.y-oxido-propyl]-acetophenon (Syst. No. 2463) mit Hydroxylamin-Zinkchlorid auf 100°
(RamarT-Locas, HALLER, C.r. 168, 1305). — Nadeln. F: 122—1230°,

E. Hydroxylamino-carbonsiuren.

a) Hydroxylaminoderivate der Monocarbonsiuren C,H,, 0.

)
1. Hydroxylaminoderivate der Benzoesdure C,H,0, = C;H, CO,H.

8 - Hydroxylamino - benzoesdure CH,0;N = HO-NH-C;H,-CO,H. B. Bei der
Reduktion von 3-nitro-benzoesaurem Natrium mit Schwefelwasserstoff und Natriumhydro-
sulfid (GoLpSCHMIDT, LARSEN, Ph. Ch. 71, 443). — Lagert sich beim Eindam%gn mit Salz-
sdiure in 5-Amino-salicylsiure um. Bei Einw. von Benzaldehyd entsteht N-[3-Carboxy-phenyl]-
irobenzaldoxim (Ergw. Bd. XIII/XIV, S. 560).
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4 -Hydroxylamino - bengoeséiure C,H,0,N = HO-NH-C,H,-CO,H. E. Bei der
Reduktion von 4-nitro-benzoesaurem Natrium mit Schwefelwasserstoff und Natriumh -
sulfid (GoLpscEMIDT, LARSEN, Ph.Ch. T1, 445). — Gibt mit Benzaldehyd N-[4-Carboxy-
phenyl]-isobenzaldoxim (Ergw. Bd. XII/XIV, 8. 573).

2, Hydroxylaminoderivate der 3-Phenyl-propionsiure C,H,0, = CH;:
CH,-CH, CO.H.

B-Hydroxylamino-f£-[3-nitro-phenyl]-propionhydroxamsiure, 2-Nitro-f-hydr-
oxylamino - hydrogimthydroxamsdure C,H;,O.N, = O,N-C,H,-CH(NH-OH)-CH, C(:N-
OH)-OH bezw. O4N-C¢H,-CH(NH-OH)-CH, C0-NH-OH. B.' Aus 2-Nitro-zimtsdure -
athylester und 3 Mol Iiydroxy amin in Alkohol in der Kilte (Posxkr, 4. 889, 38). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 135° Ldéslich in Sduren, Alkalien und Sodalésung. — Liefert
beim Kochen mit Alkohol oder Wasser 2-Nitro-g-amino-hydrozimtssure.

p-Hydroxylamino-f-[8-nitro-phenyl]-propionhydroxamsiure, 8-Nitro-f-hydr«
oxylamino-hydrozimthydroxamséure C,H;,O,N, = Oﬁ -C¢H,-CH(NH-OH)-CH,:C(:N-
OH)-OH bezw. O,N-C,H,-CH(NH-OH)-CH,-CO-NH-OH. ‘B Aus 3-Nitro-zimesure-
ﬁthzlester und Hydroxylamin in Alkohol + Ather in der Kilte (PosNEr, 4. 880, 41). —
Gelbliches Krystallpulver. F: 163—164° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit Wasser 3-Nitro-
p-amino-hydrozimtsiure.

f-Hydroxylamino-f§-[4-nitro-phenyl]-propionhydroxamsdure, 4-Nitro-S-hydr-
oxylamino-hydrogimthydroxamsdure C,H,,O;N; = O,N-C.H,-CH(NH-OH)-CH,-C(:N-
OH)-OH bezw. O,N-C;H,CH(NH-OH)-CH,-CO-NH-OH. B. Aus 4-Nitro-zimtsiure-
dthylester und Hydroxylamin in Alkohol in der Kilte (PosNER, 4. 889, 43). — Gelbliches
Pulver. F: 140° (Zers.).

3. Hydroxylaminoderivat der a-Athyl-S-phenyl-propionséure
CH1, 0, = CgH;-CH,- CH(C,H;)  CO H.

p - Hydroxylamino - « - dithyl - €I- phenyl - propionhydroxamsédureoximhydrat
C3H;;O.N; = CHy- CH(NH - OH) - CH(C,H;)- CCOHYNH:0H),. B. Aus o-Athyl-trans-zimt-
siuremethylester beim Behandeln mit 4 Mol Hydroxylamin in Alkohol in der Kilte (PosSNER,
A. 889, 80). — Krystalle (aus Alkohol). ¥: 121° (Zers.). Schwer loslich in kaltem Alkohol
und kaltem Wasser. — Reduziert FEHLINGsche Lésung in der Kalte.

b) Hydroxylaminoderivate der Monocarbonsiuren C,Hgz,-;,0:.

8- Hydroxylamino - §- styryl - propionhydroxamsiureoximhydrat Cp,H,;;0N, =
C¢H; - CH:CH - CH(NH - OH) - CH,- C(OH)(NH-0H), (8. 7). Ratliches tallpulver.
F: 120° (Zers.) (PoSNER, ROHDE, B. 48, 2668). — Ist sehr zersetzlich. Beim Behandeln mit
starkem Ammoniak entsteht Cinnamalacethydroxamsiure (Ergw. Bd. IX, 8. 269). Beim
Kochen mit Methanol erhilt man - Amino-g-styryl-propionsiure (Ergw. Bd. XIII/XIV, 8. 621).

F. Hydroxylamino-oxy-carbonsiuren.

Hydroxylaminoderivate der Oxy-carbonsiduren C,Hj, 0.

1. Hydroxylaminoderivat dera-Oxy-phenylessigsdure (Mandelsliure)
CyH 0, = C¢H,-CH(OH)- CO H.

2 - Hydroxylamino-a-bengoyloxy-phenylthioessigsiureamid C,;;H;,0,N,§ = HO-
NH-CgH,CH(O-CO-C4Hy)- CS- NH;. B. Reim Einleiten von Schwefelwasserstotf in eine Losung
von Benzoyl-2-nitro-dl-mandelsaurenitril in alkoh. Ammoniak -+ Benzol unter AusschluB von
Luft (ALBERT, B. 48, 475, 478; D.R.P. 250602; C. 19181, 1800; Frdl. 11, 1131). — Hellgelbe
Tafeln mit 1 C,H,0 und 0,5 H,O (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich je nach der Geschwindigkeit
des Erhitzens t)ei 159—1649, Schwer loslich in Wasser. — Beim Schiltteln mit verd. Salzsiure

entsteht 1-Oxy-3-benzoyloxy-2-thion-indolin C.H‘éﬂoﬁ%oﬁ?fﬁ:(ls. Beim Erwirmen

mit waBr. Alkalien entsteht eine rote Losung, die spiter blauviolett wird. — Natriumsalz.
Wird durch Alkohol zersetzt.
2‘
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2. Hydroxylaminoderivate der Oxy-carbonsfuren CH,,0;.

1. Hydroxylaminoderivate der f-[2-Oxy-phenyl]-propionsdure C,H; 0, =
HO-C.H,-CH,-CH,-CO,H.
p-Hydroxylamino-f-[{2-oxy-phenyl]-propionhydroxamséiure, g—Hydroxylamino-
hydro-o-cumarhydroxamséure CpH,,0,N, = HO-C,H,-CH(NH -0H)-CH,-CO-NH-OH
bezw. desmotrope Formen (8. 59). B. {Aus 1 Mol.-Gew. Cumarin ..... R.A.L. [6]1811,
185}; vgl. a. PosNER, HEss, B. 46, 3820).

B - Hydroxylamino - § - {2 - oxy - phenyl] - propionhydroxamsiureoximhydrat,
f-Hydroxylamino-hydro-o-cumarhydroxamsiureoximhydrat C,H,;;O,N, = HO-C,H,-
CH(NH-OH)-CH, - C(OH)(NH-OH), (8. 60). B. {Aus 1 Mol.-Gew. Cumarin ..... G. 401,
]1910], 208}; vgl. a. PosNer, HEss, B. 46, 3820).

2. Hydroxylaminoderivat der p-[3-Oxy-phenyl]-propionsdure CH,,0; =
HO-C4H, -CH,-CH,-CO,H.
B.p’-Hydroxylimino-bis-[f-(3-0xy-phenyl)-propionhydroxamsiure], f.5’-Hydr-
oxylimino-bis-{hydro-m-cumarhydroxamsiure] (?) C,sH,,0,N; =HO-N[CH(C;H,-OH)-
CH, - C(:N-OH)-OH]y(?) bezw. desmotrope Formen. B. Eine Verbindung, der vermutlich
diese Konstitution zukommt, entsteht beim Kochen von m-Cumarsiuremethylester mit
Hydroxylamin und Methanol (PosNER, 4. 888, 52). — Krystallpulver (aus verd. Alkohol).
F: 187--188° (Zers.). ‘

3. Hydroxylaminoderivate der B-[4-Oxy-phenyl]-propionsdure C;H,;,0; =
HO-C.H,-CH,-CH,-CO.H. )
f-Hydroxylamino-fi-[4-oxy-phenyl]-propionsiure, f-Hydroxylamino-hydro-
p-cumarsidure CyH,,0,N = HO-C.H,-CH(NH-OH)-CH,-CO,H. B. Beim Kochen von
p-Cumarsiure mit Ifydroxylamin und Methanol (PosNER, A. 389, 53). — Krystalle (aus
verd. Alkohol). F: 166° (Zers.). Ziemlich leicht loslich in Wasser; sehr leicht 16slich in verd.
Siuren und Alkalien. — Reduziert FEELINGsche Losung.

f - Hydroxylamino - § - [4-methoxy-phenyl] - propionhydroxamséureoximhydrat,
£ - Hydroxylamino - methylitherhydro - p - cumarhydroxamsiureoximhydrat
C1oH,;0:N; = CH; - O - C;H, - CH(NH - OH) - CH, - C(OH)(NH - OH),. B. Aus Methylather-
p-cumarsiuremethylester und Hydroxylamin in Methanol in der Kilte (PosNgr, 4. 889,
62). — Krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich bei 125—129°,

G. Hydroxylamino-oxo-carbonsiiuren.

[2 - Hydroxylamino - 8 - oximino - 2 - methyl - cyclo- CE:}O-\NH-OH
hexyl] - acethydroxamsdure C,H,,O,N;, s. nebenstehende m,¢' C¢H-CH3 ¢(:N OH)-OH
Formel. Eine Verbindung, der vieﬂeic‘ht diese Konstitution g, ¢.x.00
zukommt, 8. bei [6-Oxo-2-methyl-cyclohexen-(1)-yl]-essigsaure- =~ -~ -
methylester (Ergw. Bd. X, S. 301). CHz

H. Amino-hydroxylamine.

Hydroxylaminoderivate des Anilins C,H,N = C;H;-NH,.

N.N - Dimethyl - 8 - hydroxylamino - anilin, N-[8-Dimethylaminu-phenyl]-hydr-
oxylamin C;H,,ON, = (CH,),N-CH,-NH-OH. B. Beim Einleiten von Schwefelwasser-
stoff in eine Losung von N.N-Dimethyl-3-nitro-anilin in alkoh. Ammoniak in der Kalte
(BaupiscH, Roy, B. 49, 204). — Gelbliche Masse (aus Ather -+ Petrolither). F: 107—108°.
Leicht loalich in Alkobol und Chloroform, léslich in Benzol, unléslich in Ligroin und Petrol-
ather. — Ist sehr unbestindig und firbt sich an der Luft rasch dunkel. Reduziert
'Fearmvesche Losung und ammoniakalische Silber-Lésung. — Fiarbt die Haut braunschwarz
und reizt die Schleimhidute.

N-[38-p-Toluolsulfamino-phenyl}-hydroxylamin, p-Toluolsulfonséure-{3-hydr-
oxylamino-anilid] C,,H;,0,N,8S == CH,-C,H,-804-NH-C,H,-NH-OH. B. Man sattigt
eine alkoh. Lésung von g;&‘oluoisu]fons&ure-[&nitm-anﬂid] zuerst mit Ammoniak und dann
mit Schwefelwasserstoff (Boun1scH, P1sT0R, SILBERBLATT, B. 49, 198). — Blattchen. Ldslich
in den meisten organischen Loésungsmitteln.
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N-[8-(p-Toluolsulfonyl-methyl-amino)-phenyl}-hydroxylamin, p-Toluolsulfon-
siure-[N-methyl-3-hydroxylamino-anilid] C,H,,0,N,8 = CH, CH,- 80, N(CH,)- C,H,*
NH-OH. B. Man leitet in eine alkoh. Ldsung von p-Toluolsulfonsiure-[N-methyl-3-nitro-
anilid] zuerst Ammoniak und dann Schwefelwasserstoff ein (BaupiscH, PisToR, SILBER-
BLATT, B. 49, 200). — Nadeln (aus Benzol). F': 119° (B., P., S.). — Gibt beim Erhitzen mit
verd. Schwefelsiure 4-Amino-[2-p-toluolsulfonyl-methyl-amino]-phenol (Kravs, BauDIscH,
B. b1, 1228).

I. Hydroxylamino-amino-carbonsiiuren.

Hydroxylamino-amino-Derivate der S-Phenyl-propionsdure CH,0, =
C¢H;-CH,-CH,-CO,H. '

B -Hydroxylamino - § - [8 - amino - phenyl) - propionhydroxamséure, -Hydroxyl-
amino-8-amino-hydrozimthydroxamsaure C,H,,0;N; = H,N-C,H,-CH(NH-OH)-CH,-
C(:N-OH)-OH. B. Aus 3-Amino-zimtsaureithylester bei mehrtigiger Einw. von alkoh.
lI)Iydroxayla.zr‘z;.tin-Ltisung bei 0° (PosNER, 4. 880, 47). — Gelbliches Krystallpulver. F: 100°
is 1019 (Zers.).

B - Hydroxylamino -« - benzamino - § - phenyl - propionsdure, f-Hydroxylamino-
x-benzamino-hydrozimtsiaure C,H,,0,N; = C;H,- CH(NH-OH)-CH(NH-CO-C,H;)-CO,H.
B. Aus a-Benzamino-zimtsiure beim ﬁm en mit Hydroxylamin in Alkohol (PosNER, 4. 888,
100). — Nadeln (aus Methanol). F: 195° (Zers.). icht 16slich in Ammoniak und in verd.
Salzsure.

f-Hydroxylamino-«z-benzamino-f#-phenyl-propionhydroxamsiiure, f-Hydroxyl-
amino - a - benzamino - hydrozimthydroxamsaure C,H,,0,N, = C/H;-CH(NH-OH):
CH(NH-CO-C,H;)-C(:N-OH)-OH. B. Aus x-Benzamino-zimtsaureathylester und Hydroxyl-
amin in Methanol in der Kilte (PoSNER, 4. 389, 101). — Wurde nicht rein erhalten. Nadeln.
F: 128° (Zers.). Schwer l6slich in kaltem Wasser; leicht léslich in Alkalien und Séuren. —
Reduziert FerrIiNGsche Losung in der Kalte. Liefert beim Kochen mit Wasser §-Amino-
«-benzamino-hydrozimtsiaure,
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XI. Hydrazine.
A. Monohydrazine.

1. Monohydrazine C,Hz,+2No.

1. Hydrazinocyclohexan, Cyclohexylhydrazin CH,N, =

H,0<SHs CluCH-NH NH,. B. Aus dem Hydrat des Cyclobexylidenhydrazins (Ergw.
Bd. VII/VIII, é 7) durch Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol (KisENER, ByELOW,
JK. 48, 578; C. 181111, 362). — F: 46—50° Kpg,: 195,5°. — Reduziert ammoniakalische
Silberldsung.ffLiefert bei der Einw. von Kaliumfgrricyanid in alkal. Lésung Cyclohexan
und Stickstoff.

N.N’-Dicyclohexyl-hydrazin CﬁHaN, =
H,c<gg;j8§'>cn-m{-m-ﬂc<gﬂ=jCg:>cn,1). B. Aus Di-cyclohexyliden-hydrazin
durch Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol (Kisenr, BixLow, . 48, 581; C.
1811 IT, 362). — C,,H, N, +HCl. Nadeln (aus Wasser).

(1 - Rhamnose] - cyclohexylhydrason C;yH,,O,N, =
H,0<Shs e CH - NH- N:CH-[CH(OH)],-CH,. B. Aus Rhamnose und Cyclohexylhydr-
azin in w'iBr. ung (KISHNER, . 46, 1411; C. 1815 1, 1110). — Nadeln (aus Methanol).
F: 123—124°. [a]p: +7,4° (in Wasser; ¢ = 4,1).

[d - Mannose] - eyclohexylhydragon C,,H, ON; =
H,o<gg:jg§:>cn-m-mcn-[CH(OH)].-CH,-OH. B. Aus Mannose und Cyolohexyl:
hydrazin in waBr. Losung (KisaNERr, K. 46, 1410; C. 1915 I, 1110). — Nadeln mit 1 H,0
(aus Methanol). F: 143°% [a]p: -+2,65° (in Wasser; ¢ = 5,3).

1(oder 8)-Cyclohexyl-4-phenyl-thiosemicarbagid C,;H;,N;S = C;H,,-NH-NH-C8-
NH-C,H, oder CgH,,-N(NH,)-CS8-NH-C¢H,. B. Aus Cyclohexylhydrazin und Phenylsenfol
in Petrolither (KisHNER, BJELOW, JK. 48, 579; C. 101111, 362). — Tafeln (aus Alkohol).
F: 143—143,5°. Léslich in Essigester.

Brenstraubensiure - cyclohexylhydragon CH,,0,N, =
H,0<$h* CEla0H - NH-N:C(CH,)-CO,H. B. Aus Cyclohexylhydrazin und Brenztrauben-

sdure in Risessig (K1saNER, BIELow, K. 48, 579; C. 1011 I, 362). — Tafeln (aus Essigester).
F: 110—112°.

2, 3-Hydrazino-1-methyi-cyclohexan, 3-Methyl-cyclohexylhydrazin
C,H,N, = H,C(%%?CH—‘”).%>CH-NH-NH,. Linksdrehende Form (S.66). B. Aus
gem Hydrazon des rechtsdrehenden 1-Methyl-cyclohexanons-(3) durch Reduktion mit Natrium

nd siedendem Alkohol (MERKIN, K. 43, 1207; C. 16111, 221). — Kp: 208—209°. D¥': 0,9258.
ng: 1,4787. [«]o: —10,6°.

!) Wurde von KISBHNER, BJrLow (K. 48, 581; C. 19111, 362) als N.N-Dicyelohexyl-
hydrazin formuliert; die Konstitution wurde aufgeklirt von HARKINS, LOCHTE (Am. Sor. 48,
450), K1sHNER (Priv.-Mitt.) und SBToLLE, HAXUsCEH (B. 68, 2212).
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1 - Methyl - cyclohexanon - (8) - [8 - methyl - cyclohexylhydrazon] C,H,;N, =
H.0< i, Gr’>OH NE-N:C<GHY o CHESCH, (8. 66). B. Aus dem Hydrezon
des rechtsdrehenden 1-Methyl-cyclohexanons-(3) durch Reduktion mit Natriura und
siedendem Alkohol (MEREIN, K. 42, 1207; C. 18111, 221).

1(oder8) - [8 - Methyl - oyclohexyl] - 4 - phenyl - thiosemicarbazid C,,H, N,S =
CH,-C4H,o NH-NH-CS-NH-CgH; oder CH,- CgH, - N(NH,)- CS-NH - CH; (8. 66). Reinigung
iiber die nachstehende Verbindung: MERKIN, JK. 42, 1210; C. 1811 1, 221. — ¥': 135—136°.
Héchste beobachtete Drehung [a],: —23,7° (in Chloroform; ¢ = 9,3).

Brensztraubensiure - [8 - methyl - cyclohexylhydrazon] C,,H;,0,N, =

H,C(ggzcﬂz).g%:>cﬂ-NH'N:C(CH,)'CO,H. B. Aus 3-Methyl-cyclohexylhydrazin und

Brenztraubensiure in verd. Salzsiure, neben einer linksdrehenden Verbindung vom Schmelz-

unkt 235—237° (MERKIN, K. 43, 1208; C. 19111, 221). — Prismen (aus Eisessig). F: 969
gis 089, [x],: —16,6°(in Alkohol; ¢ = 9,8). — Gibt beim Kochen mit verd. Salzsiure 3-Methyl-
cyclohexylhydrazin und die bei 235—237° schmelzende Verbindung.

3. 3-Hydrazino-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexan,3-Hydrazino-p-men-

than, Menthylhydrazin C,;Hy,N; = CHs‘HC<8I}{I:~6H(NH-1\§}}II:I,’)>CH'CH(CH8)1'

Menthyliden-menthylhydrazin, Menthon-menthylhydrazon CH N, = C,;;H,y"
NH-N:C, H,, (8. 66).
8.67, Z. 2 v. o. statt ,,[a]B: —366,5° lLies ,,[a]i: —378,1°%.
Z. 3 v. 0. hinter ,,7K. 27, 545 schalte ein ,,81, 945°.
s 6\;er‘bindung CyoH3gON;, vielleicht 3.3’-Azoxy-p-menthan C,gH,,-[N,0]-C,0Hy
( ) 8.67, Z. 8 v. o. hinter ,,887 schalte ein ,,948.
7.9 v.o. statt ,,[afB: —I67% lies ,,fa]B: —I770%,

2. Monohydrazine C,H,,N,.

3-Hydrazino-4-methyl-1-isopropyl-bicyclo-[0.1.3]-hexan, [8-Thujyl]-

H— -~ CH(CH,)\_ .
H,oN, = H,0 1 ¥ “CH -NH-NH,. B. Aus [f-Thujon]-
hydrazin C, Hy,N, ‘C\C[CH(CH,),]'CI&/ 2 (8 jon]
hydrazon durch Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol (KisENER, 3. 49, 1201;
71911 1, 221). — Kpyy: 142—1449; Kp,,,: 2422440, DP: 0,9302. n¥: 1,4800. [a],: +76,67°.
— Oxydiert sich an der Luft.
1(oder 2) - § - Thujyl - 4 - phenyl - thiosemicarbazid C,;HyN;S = C,,H,,- NH-NH-CS-
NH-C,H, oder %gi,,-N(NH.)-os-NHﬂ,HS. B. Aus Phenylsentol und [§-Thujyl]-hydrazin
in Petrolither (KisHNER, JK. 42, 1202; C. 1811 I, 221). — Nadeln (aus Methanol). F: 134,5¢
bis 135°. Leicht 16slich in Chloroform. [a],: + 51,8° (in Chloroform; ¢ = 5).

8. Monohydrazine C,H;,_«N..

1. Hydrazinobenzol, Phenylhydrazin C/H,N, = C,H; NH-NH, (S, 67).

Zur Darstellung vgl. Organic Syntheses Coll. Vol. 1 [New York 1932}, 8. 432; G. Conx
i; F. UnLMaxxs Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. VI [Berlin-Wien 19307,
. 207.

Physikalische Eigenschaften.

F: 19,35° (Oppo, G. 48 II, 264), 19,6° (BLankeMa, Chem. Weekbl. 7, 418; C. 1810 11,
304). Uber das Halbhydrat s. bei additionellen Verbindungen, 8. 25. Kp,g,: 243° (BL.);
Kpys: 144° (0., G. 45 1, 270). D2*: 1,098 (DoBrossErpow, JK. 48, 126; C. 1911 1, 955); DP':
1,000 (Br..); D% 1,068 (THoLE, MussELL, DuNstax, Soc. 108, 1115). D zwischen 200 (1,0978)
und 60° (1,0853): TURNER, MERRY, Soc. 87, 2074. Viscositit bei 50°: 0,04568 g/cmsec (TH.,
M., D.). Oberflichenspannung zwischen 20° (45,6 dyn/cm) und 60° (40,4 dyn/om): Tuv., M.;
vgl. auch MorgaN, CHazar, 4Am. Soc. 88, 1825. Schmelzwdrme: LuaiNiN, Duront, Bl
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[4] ®, 223; vgl. dagegen Oppo, G. 48 II, 268, 280. Kryoskopische Konstante: 5,86 (1 Mol
in 1 kg Losungsmittel) (0.). ng: 1,6012; nf: 1,6083; ng: 1,6269 (CorroN, MouToN, 4. ch.
[8] 28, 214). Dielektr.-Konst. bei 17°: 5,72 (1 = 60 cm) (Do.). Elektrische Dgppelbreohung:
LEISER, Abh. Dtsch. Bunsen-Ges., No. 4 {1910], 8. 70. EinfluB auf das Potential der Wasser-
stoff-Elektrode: MazzuccHELLL, R. A. L. [6] 24 1, 141. Magnetische Suszeptibilitdt: Pasoar,
BL. [4]17,23; A. ch. [8]19, 59. Magnetische Doppelbrechung: CorroN, MoUTON, 4. ch. [8] 28,
215. — Loslichkeit in der waBr. Losung verschiedener organischer Salze: NEUBERG, Bio. Z,
76, 123, 128, 130, 1561. Léslichkeit in wifr. Ammoniak: MoHR, J. pr. [2] 90O, 231. Verhaltep
als kryoskopisches Losungsmittel: O., G. 43 IL, 267. Thermische Analyse des Systems mit
Wasser 8. geim Halbhydrat, S. 25. Thermische Analyse des Systems mit Phenol s. S. 26.
Siedetemperatur von Phenylhydrazin-Wasser-Gemischen und Zusammensetzung des Dampfes:
BranksMa. Dichten der Gemische mit Wasser: Br. Dichte und Viscositdt der bindren
Gemische mit Phenol und 2-Chlor-phenol: TH., M., D. Zur Dissoziation in Alkohol vgl.
RiMBACH, VoL, Ph. Ch. 77, 402. Hemmende Wirkung auf die Zersetzung von Wasserstoff-
peroxyd durch Eisenchloride: H. W. FisorEr, BrIEGER, Ph. Ch. 80, 424.

Chemisches Verhalten.

Phenylhydrazin zerfillt beim Sieden unter Atmosphirendruck und beim Leiten iiber
Porzellan bei dunkler Rotglut in Anilin, Benzol, Ammoniak und Stickstoff (CHATTAWAY,
ALDRIDGE, Soc. 89, 405; vgl. auch WILLSTATTER, CRAMER, B. 48, 2081; GREEN, WOLFF,
B. 44, 2575). Zersetzung im ultravioletten Licht: BErTHELOT, GAUDECHON, C. r. 168, 377.
Bei der Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd entsteht Anilin neben anderen Produkten
(WaLTON, LEwis, Am. Soc. 88, 635; vgl. a. H. W. FiscHER, BRIEGER, Ph. Ch. 80, 424).
Phenylhydrazin zerfallt beim Erhitzen mit Cuprohalogeniden auf 150° in Anilin, Stickstoff
und Ammonisk (ArBUsow, TicHWINSKY, B. 48, 2295; K. 46, 69). Die additionelle Ver-
bindung aus Phenylhydrazin und Zinkchlorid zerfillt beim Erhitzen im Rohr auf 170° in
Anilin, Benzol, Ammoniak, Stickstoff und Zinkchlorid (REDDELIER, 4. 388, 196). Phenyl-
hydrazin reduziert Knallquecksilber zu metallischem Quecksilber (LANGHANS, Z. ang. Ch.
81, 161). Umsetzungen mit rotem Quecksilberoxyd und mit Bleioxyden: Puxeppu, G.
481, 74. Bei der Einw. von Kaliumferricyanid aut Phenylhydrazin in alkal. Lésung findet
unter Stickstoff-Entwicklung Bildung von Benzol sgtatt (%;AY, SEN, Z. anorg. Ch. 78, 384).
Phenylhydrazin liefert beim Kochen mit Salpetersiure (D: 1,48) in Ather - Chloroform
Benzoldiazoniumnitrat (CHARRIER, G. 45 I, 521). Gibt beim Erwirmen mit Konigswasser
Trichlornitromethan und Tetrachlorchinon (DATTA, CHATTERIEE, Am. Soc. 88, 1819). Uber-
sicht iiber die reduzierende Wirkung von Phenylhydrazin: Pvxeppu, G. 48 I, 62. Ge-
schwindigkeit der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzséure bei 100°: FRANZEN, J. pr. [2]
27, 74.

Beim Behandeln mit Dijodacetylen in Ather erhilt man das Hydrojodid 2C,H,N, + HI,
Phenyljodacetylen(?) und andere Produkte (DEEN, 4m. Soc.88,1600). Zur Einw. von Chloro.
form in siedender alkoholischer Kalilauge vgl. STAUDINGER, KUPFER, B. 46, 508. Einw. von
Jodoform in Ather: DEnN, COoNNER, Am. Soc. 84, 1413. Bei der Einw. von Tetrabrom-
kohlenstoff in Ather entsteht das Hydrobromid C,HN,;-+-HBr (DEaN, DEwiy, Am. Soc.
88, 1697). Zur Umsetzung von Phenylhydrazin mit Oxoverbindungen wird von BORSEREN
(C. 1910 II, 1836) eine Losung von Phenylhydrazin in waBriger schwefh}er Siure empfohlen.
Geachwindigkeit der Umsetzung von Phenylhydrazin mit Aldehyden und Ketonen: Oppo, G.
4311, 354; 451, 262. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Aldehyden und Ketonen bei Gegen-
wart von Salzsiure oder Essigsiure: Grasst, @. 4011, 139; ScaOTTLE, K. 43, 1190; C. 10121,
74. Phenylhydrazin reagiert nicht mit Ketonen in Gegenwart von Alkali (ScH., . 48, 1193).
Beim Erhitzen von Phenylhydrazin-Zinkohlorid mit Acetophenon-anil erhilt manf2-Phenyl-
indol und Anilin (REPDELIEN, A. 888, 179, 197). Die von ScroLTz (B. 51, 1652) aus w-Brom-
acetophenorr und Phenylhydrazin, in siedendem Alkohol erbaltene, als Tetraphenyl-8-tetra-
carbazon bezeichnete Verbindung wird von Boprorss (B. 63, 1763) als 1.4-Dianilino-2.5 (oder
2.6)-diphenyl-1.4-dihydro-pyrazin (Syst. No. 3488) aufgefaBt. p-Chinon-azin liefert bei der
Roduktion mit Phenylhydrazin die f-Form des p.p’-Azophenols (WiLLSTATTER, BENZ, B.
89, 3500). Bestimmung von chinoiden Gruppen durch Reduktion mit Phenylhydrazin:
WILLSTATTER, CRAMER, B. 43, 2982; vgl. dazu GREEN, WOLFF, B. 44, 2573. Bei der Einw.
von Phenylhydrazin auf Thymochinon in einem Gemisch von konz. Salpetersiure, Chloroform
und Ather erhilt man Benzoldiazoniumnitrat und 4-Nitro-thymol; Verhalten von Phenyl-
hydrazin gegeniiber anderen Chinonen in Geienwart von Salpetersiure: CHARRIER, G. 45 1,
523. Beim Kochen von 2-Benzalaceto-naphthol-(1) mit Phenylhydrazin in Eisessig entsteht
1.5-Diphenyl-3-[1-oxy-naphthyl-(2)]-pyrazolin (Syst. No. 3516) (TorREY, BREWSTER, Am. Soc.
8B, 432). Kinetik der Bildung von Acylphenylhydrazinen bei der Einw. von w&Br. Fett-
siure-Losungen auf Phenylhydrazin bei 70—108°: Jaroscry, M. 81, 9561. Beim Schiltteln
von Phenylhydrazin-hydrochlorid in waBr. Losung mit 1 Mol Acetimino&thylsther in &ther.
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Lisung entsteht Essigsiureathylesterphenylhydrazon (SceMipT, B. 47, 2549). Beim Erhitzen
von Dibenzamid mit Phenylhydrazin auf 150° erhalt man N’-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin
und geringe Mengen N.N’-Dibenzoyl-hydrazin (WoLorow=®, M. 87, 480), beim Erhitzen mit
Phenylhydrazin-hydrochlorid auf 150° entsteht 1.3.5.Triphenyl-1.2.4-triazol (W., M. 87,
479). Bei kurzem Erhitzen von ¢ Mol Phenylhydrazin mit 1 Mol Oxalylchlorid in Ather +
Benzol erhdlt man Oxalsﬁ.ure-bis-pheny]hxdmzid (FoLPMERS, R. 84, 46). Erhitzt man
Phenylh{dmzin mit Dijodmaleinséiure in Alkohol oder Eisessig, so erhilt man N-Anilino-
dijodmaleinimid und bei 226° unter Zersetzung schmelzende rote Nadeln (CLARKE, BoLToN,
A4m. Soc. 88, 1807). Phenylhydrazin gibt beim Erhitzen mit a-Naphthyl-carbamidséure-
azid in Alkohol 1-Phenyl-4-a-naphthyl-semicarbazid (OLIvERI-MaNDALL, G. 441, 664). Liefert
bei lingerem E:rhitzen mit Pentamethylacetessigsiureithylester eine Verbindung vom
Schmelzpunkt 107—108° (leicht 1sslich in organischen Lésungsmitteln, unléslich in Alkali)
(WAHLBERG, B. 44, 2076). Bei der Umsetzung von Phenylhydrazin mit Glutaryl-bis-acet-
esgigsduredthylester (Ergw. Bd. III/IV, 8. 297) erhalt man Glutarsiure-bis-phenylhydrazid
und eine geringe Menge einer bei 113—115° schmelzenden Verbindung (18slich in konz.
Salzsiure, unldelich in Natronlauge), mit Adipinyl- bis-acetessigsaureithylester (Ergw.
Bd. III/IV, 8. 207) Adipinsiure-bis-phenylhydrazid und eine geringe Menge einer bei
ca. 2500 schmelzenden Verbindung, die mit alkoh. Eisenchlorid-Lésung eine schmutzig
grine Farbung gibt (ScEEmER, B. 44, 2427). Phenylhydrazin liefert beim Xochen
mit 3 -Diathylacetyl - naphthalin - carbonsiure - (2) 1 -Diathylmethyl-3-phenyl-6.7 - benzo-
phthalazon - (4) (Syst. No. 3571) (FrEUND, Frrmscmer, 4. 402, 67). Reaktion mit Benzol-
sulfochlorid in wasserfreiem Ather: Scmwartz, DEEN, Am. Soc. 89, 2450. Beim Erhitzen
von y-Amino-butyraldehyd - didthylacetal mit Phenylhydrazin und Zinkchlorid auf 180°
entsteht 3-[,3-Ammo-5.thyl]-indo{, (Ewixs, Soc. 99, 272). Beim Erwirmen von $-Amino-
a-dthoxalyl-crotonsiure mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lésung erhidlt man 1-Phenyl-
4-[a-amino-athyliden]-pyrazolon-(5)-carbonsiure-(3)-athylester (BENARY, REITER, SOEN-
DEROP, B. 50, 80); B-Amino-g-athoxalyl-crotonsiureathylester reagiert mit Phenylhydrazin
in essigsaurer Losung wie die Siure; beim Xochen mit Phenylhydrazin in absolut-alkoholischer
Ldsung erhilt man 1-Phenyl-4-[a-phenylhydrazono-athyl]-pyrazolon-(5)-carbonsiure-(3)-
athylester bezw. 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)-[glyoxylsaureathylesterphenylhydrazon]-(4)
(B., R., 8.). Reduktion von Azoverbindungen mit Phenylhydrazin: Puxeppu, G. 4617,
211. p.p’-Azoanilin liefert bei der Reduktion mit Phenylhydrazin (als Phenylhydrazinsalz
der Phenylhydrazin-f-carbonsiure angewandt) p-Phenylendiamin (WrLLSTATTER, CRAMER,
B. 48, 2982; vgl. GREEN, WoLFF, B. 44, 2574).

Bei der Einw. von Bacillus coli auf Phenylhydrazin-hydrochlorid entsteht Anilin (S1sLEY,
PorcHER, Pawsser, C.r. 168, 1795). Einw. von Phenylhydrazin auf die Keimung von
Pflanzensamen: BoxorNY, Bio.Z. 50, 51.

S. 93, Zeile 18 v. o. statt ,,343° lies ,,344°.
S. 93, Zeile 6 v. u. statt ,,345° lies ,,346".
S. 94, Zeile 24 v. u. statt ,.349"° lies ,,350".
8. 101, Textzeile 19 v. u. statt ,,A. 190, 276* lies ,,A. 180, 94*.
8. 102, Zeile 25 v. 0. stait ,,1-Phenyl-3-oxy-pyrazolidin' lies ,,1-Phenyl-4-oxy-pyrazolidin'.
8. 106, Zeile 16 v. o. statt ,,351 lies ,,352%.

Analytisches. Nachweis in Form des Salzes mit Oxalsiure: BAMBERGER, SUZUKI, B.
45, 2752 Anm. 1. Bei der Bestimmung mit FraviNescher Losung wird nach MacLeaw
{Btochem. J. T, 611) das durch Phenylhydrazin ausgeschiedene Kupferoxydul durch Ferrisulfat
oxydiert und das entstandene Ferrosulfat mit Permanganat titriert.

Salze und additionelle Verbindungen des Phenylhydrazins.

CeHyN; +0,6H,0 (vgl. 8. 68). F: 25,9° (Oppo, G. 48 11, 275), 26,2° (BLaNksma, Chem.
Woekb?. 7, 418; C. 1810 II, 304). Kryoskopische Konstante: O., G. 48 II, 280; 456 I, 285.
Verhalten als kryoskopisches Losungsmittel: O., G. 451, 285. Thermische Analyse des
Systems mit Wasser: Eutektika bei 16° und 1,8 Gew.-%/, H,0 (0., G. 48 II, 275), bei 16,6°
und 1 Gew.-/, H,0 und bei —0,7° und 95,4 Gew.-%/, H,0 (BL.; vgl. dagegen O., G. 451, 283
Anm. 1). Mischungen von Phenylhydrazin und Wasser zeigen zwischen 11 und 60 Gew.-%/,
Pheﬁylhydmzin beschrinkte Mischbarkeit; kritische Lésungstemperatur: 57° (Br.). —
2C,H,N,+HBr. F: 188° (DEmrN, Am. Soc. 34, 290). — C;HyN,+HNO, F: 145—146°
(CHARRIER, (. 45 1, 527). Zersetzt sich entgegen THIEME (4. 272, 210) erst bei 185—190°
(Cn.). — 2CHN,+Cul. B. Aus Phenylhydrazin und Kupferjodiir beim Erwirmen (Arny-
sow, TicAwinsky, B. 48, 2205; XK. 45, 69). Schuﬁlpen. — Calciumphenylhydrazin
Ca(C,H,N,);. B. Durch Erwarmen von 1 Mol Phenylhydrazin mit 0,6 Mol Calciumhydrid
(EnLEr, D. R.P. 283597; C. 19018 I, 1103; Frdl. 13, 123). Selbstentziindlich. — 2CH,N,
+Zn0h. Uber die thermische Zersetzung s. 8. 24. — Verbindung mit Zinkformiat
2C,HN, + Zn(CHO,),. Krystallpulver. ¥: 110° (GROSSMANN, JAGER, Z.anorg.Ch. T3,
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66). Schwer loslich in kaltem Wasser, unléslich in Ather und Chloroform. Zersetzt sich beim
Aufbewahren und beim Kochen mit Wasser oder Alkohol. — Verbindung mit Cadmium-
formiat CgH N, + Cd(CHO,),. Schuppen. F:128°(G., J.). Ziemlich leicht l8slich in warmem
Wasser, unldslich in Alkofml und Ather. Zersetzt sich langsam beim Aufbewahren. —
5C,H,N, + 5HCl + FeCl, + H;0. Nadeln oder Blittchen. Leicht loslich in Wasser
und Alkohol, unléslich in Ather, Chloroform und Benzol (Sracu, C. 1916 II, 349).
Léslich in Aceton unter Zersetzung. Loslich in heiBer konzentrierter Schwefelsiure unter
Zersetzung mit dunkelblauer Farbe. — Verbindvng mit Kobaltformiat 2C.HN,+
Co(CHOQ,),. BlaSirosa. F: ca. 170—1729 (G., J.). Leicht léslich in siedendem Wasser, schwer
in Alkohol und Ather. Zersetzt sich schnell beim Aufbewahren und beim Losen in Chloroform.
— Verbindung mit Kobaltacetat 4CgHgN, + Co(C;Hy0,)y. Stark rauchendes rosa Pulver,
das schnell schmutzig gelbrosa wird. Sehr schwer loslich in siedendem Wasser (G., J.). Wird
durch Ather zersetzt. — Die von Morressigr (C.r. 185, 612) beschriebene Verbindung
2CH,N; + Co(C,H;0,), konnte von G., J. nicht wieder erhalten werden. — Verbindung
mit Kobaltchloracetat 3C;HgN, + Co(C;H;04Cl);. Rosa. Wird bei 150° graugriin,
bei 200° dunkelgriin, F: 240° (G., J.). Fast unléslich in Wasser. Wird durch Ather zersetzt. —
Verbindung mit Kobalttrichloracetat 6CgHgN; + Co(C40,Cly),. BlaBrosa. Wird bei
ca. 150° dunkelgriin, F: 188° (G.,J.). Loslich in Wasser mit griinlicher ¥Farbe, ziemlich leicht
18slich in Alkohol und Ather mit braunlicher Farbe. Zersetzt sich langsam an der Luft. —
Verbindung mit Nickelformiat CgHgN; + Ni(CHO,), -+ 3H,0. Hellblaugriine amorphe
Masse, die beim Trocknen gelbgriin und dann braunoliv wird. Farbt sich bei 250° schwarz
und sintert dann (G., J.). Schwer l6slich in Wasser, Alkohol und Ather mit gelbgriiner Farbe.
— Verbindung mit Nickelacetat 3CH N, + Ni(C,H 0,),. Sintert bei 150°, F: 185°
(G., J.).

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol CgHgN,+ C;H;O4N;. Orangefarbene,
rotatichige Nadeln (OSTROMISSLENSKY, J.pr. [2] 84, 500), pleochroitische (rot bis gelb)
Prismen (K. A. HorMaNN, KIRMREUTHER, B. 48, 1766). Sintert bei 75—80°, verpufft bei
héherer Temperatur (H., K.). Léslich in Ather mit gelber, in Alkohol und Benzol mit gelb-
roter Farbe (H., X.). — Verbindung mit Phenol CgH;N,; + C,H,0. Thermische Analyse
des Systems mit Phenol (Eutektikum bei 18,1° und 79,5 Mol-%/, eP}:lenol): Ciusa, BERNARDI,
G. 4011, 159. — Uber die Verbindungen mit m-Kresol, p-Kresol, a«-Naphthol,
%Naphthol und Brenzcatechin vgl. auch C., B., G. 4011, 160. — Verbindung mit

einsduredialdehyd 2C¢H,N, -} CH,0,(?). Hellgelbes mikrokrystallinisches Pulver.
Beginnt bei 50° zu sintern, zersetzt sich bei 90° (CurTIUS, J. pr. [2] 95, 239). Leicht l6slich
in Alkohol und Chloroform, schwer in Ather, kaltem Benzol und kaltem Wasser, unléslich in
Ligroin. — Salz der Chloressigséiure CgH N, + 2C,H40,Cl. Unbestindige Nadeln. Loslich
in Wasser (BATEMAN, HoEL, Am. Soc. 88, 2520). — éa.lz der a-Nitro-isobuttersiure
CHyN, +CH,0,N. Blattchen. Zersetzt sich beim Aufbewahren (STEmKOPF, SUPAN, B.
44, 2857). — Salz der a-Methyl-trans-zimtsiure. Krystalle (aus Benzol + Petrolither).
¥: 64—656° (STOERMER, VOHT, A. 409, 51). — Salz der Oxalsaure. Blatter. F: 184°
(Zers. ; Vorbad 165°) (BAMBERGER, SUZUKI, B. 45, 2752). Ziemlich schwer loslich in heiBem, sehr
schwer 1dslich in kaltem Alkohol und Wasser. — Salz des Phenoxyessigsdure-o-carbon-
sdureamids. Nadeln (aus Alkohol). F: 1779 (MEBRIMAN, Soc.108,1844).— Salz derRhodan-
essigadure CgH N, C;H;0,NS. Krystallinischer Niederschlag. F: 90—100° (FRERICHS,
FORSTER, 4. 871, 242). — Salz der Isobutyltartronsaure 2CHgN, + C,H,,0,. Krystall-
pulver. F: 136° (Zers.) (PLATTNER, M. 86, 906). — Verbindung mit f-Oxalamino-
crotonsadureidthylester CgHgN; 4 CgH,,O;N. Krystalle (aus Alkohol). F: 146° (BENARY,
REITER, SOENDEROP, B. 50, 83). — Ver‘:indung mit [Hydrindon-(1)-yl-(2)]-glyoxyl-
sduredthylester CgHN,+ C;yH;,0;. talle. Spaltet beim Erhitzen Phenylhydrazin
ab (RureEMANN, Soc. 101, 1755). — Verbindung mit Cyclopentanon-(2)-dioxalyl-
s#iure-(1.3)-diithylester 2C,H N, +C;,H,s0,. Krystalle, Unloslich in Ather (RuHE-
MAXN, Soc. 101, 1733). Wird beim Aufbewahren braun. — Salz der Benzolsulfonsiure
CeHgN, + CgH,0,8. Krystalle. F: 176° (SEYEWETZ, Poxzat, Bl. [4] 9, 262). Leicht lslich
in heilem Wasser, Alkohol und Aceton, unléslich in Ather und Chloroform.

Umwandlungsprodukte aus Phenylhydrazin.

Verbindung C‘IH{”N' 8. Ergw. Bd. I, S. 409.
i  Verbindung C:‘ 140Ny oder CyH,O,N, 8. Ergw. Bd. III/TV, S. 289.

Verbindung C IIIl,,N (1) 8. Ergw. Bd. VII/VIII, S. 269.

Verbindung CyeHyN s. Ergw. Bd. VIIVIIL, S. 206.

Verbindung Cg,H,,ON, s. Ergw. Bd. IX, S. 166.

Verbindung d’ .,If,,O@N,. B, Beim Erwarmen von o«.d-Dianisal-livulinsiure mit
Phenylhydrazin in Alkohol oder Eisessig (BorscHE, B, 47, 1120). — Gelbliche Krystalle (aus
Alkohol). F: 194—196°.
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Funktionelle Derivate des Phenylhydrazins.

Kupplungsprodukte aus Phenylhydrazin und acyclischen sowie isocyclischen Ozy- Verbindungen.

N-Methyl-N-phenyl-hydrazin, «-Methyl-phenylhydragin C,H, N,=CgH;  N(CH,)-
NH, (8. 11 Q B. Bei der elektrolytischen Reduktion von Methylphenylnitrosamin an einer
verzinnten Kupfer-Kathode in essigsaurer Losung, auch bei Gegenwart von Natriumacetat
(BACKER, R. 81, 183; 82, 44). — Di*: 1,0385; Dielektr.-Konst. bei 18,9°: 7,25 (1 = 60 cm)
(DOBROSSERDOW, K. 48, 125; C. 19111, 955). — Zerfallt beim Kochen in einer Wasserstoff-
Atmos%l::e in Methylanilin, Ammoniak und Stickstoff (CHATTAWAY, ALDRIDGE, Soc. 99,
408). Hydrochlorid liefert mit Phenanthrenchinon in siedender Essigsiure eine bei
221—222° schmelzende Verbindung (schwer l6slich in Alkohol; 16slich in konz. Schwefelsiure
mit roter Farbe, die bald in Braun iiberl%eht) (CrARRIER, FERRERI, G. 44 IT, 253). Das Salz
des N-Methyl-N-phenyl-hydrazins mit Rhodanessigsaure lagert sich bei lingerem Erhitzen
in alkoh. Ldsung in Carbaminylthioglykolsiure-[f-methyl-g-phenyl-hydrazid] um (FRERICHS,
ForsTeR, A. 871, 251; vgl. Harries, Kramr, B. 88, 1155). — 4C.H, N, + H,Fe(CN),.
Prismen. Enthdlt vermutlich 1 H,O (SmvaH, Soc. 105, 1979). Léslich in Wasser, weniger
18slich in Alkohol. Zersetzt sich beim Erhitzen. — Salz der Rhodanessigsaure C,H,,N, -+
C,H,0,NS. stalle. F: 65—68° (FrericHs, FORSTER, 4. 871, 250). Leicht léslich in
V\’asser und ohol.

Verbindung C,;H,,0;N, (?). B. Aus 2.4.6-Triketo-1.3.5-triacetyl-hexamethylen (Ergw.
Bd. VII/VIII, 8. 750) und o.-Meth 1-phenylhydrazin in Alkohol auf dem Wasserbad ((GOSCHKE,
TAMBOR, B. 45, 1238). — Gelbe Prismen (aus waBr. Pyridin). F: 165° Sehr schwer 16slich
in verd. Natronlauge, leicht in Natriumalkoholat-Losung. Léslich in Schwefelsaure mit
violettroter Farbe.

N-Methyl-N'-phenyl-hydrazin, f-Methyl-phenylhydrazin C,H,,N, = C;H,-NH-
NH-CH, (S. 118). Liefert beim Erwiarmen mit Phenylisocyanat in Ather 2-Methyl-1.4-di-
phenyl-semicarbazid (BvscH, LiMpacH, B. 44, 578).

N -Methyl - N - phenyl - hydrazin - hydroxymethylat, N.N-Dimethyl-N-phenyl-
hydragoniumhydroxyd CgH,,ON; = CH, N(CH,)y(OH)-NH, (8. 119). B. Das Jodid
entsteht aus N-Methyl-N-phenyl-hydrazin durch Einw. von Methyljodid in Ather (Sinem,
Soc. 1086, 1986). — Das Jodid liefert bei der Einw. von Magnesium in Methanol Dimethyl-
anilin und Ammoniak (8., Soc. 108, 789). — Chlorid CgH,4N,-Cl. Sehr hygroskopisch.
F: 187—188° (Zers.) (8., Soc. 106, 1987). Leicht loslich in Alkohol und Wasser. — Jodid
CyH,;N; 1. Prismen. F: 1269 (Zers.). Sehr leicht loslich in Methanol, unléslich in Chloroform,
Ather und Benzol. — C;H,;N,-Cl+ AuCl;. Gelbe Prismen (aus Wasser). F: 123—1249 (Zers.).
Laslich in Alkohol, schwer 16slich in kaltem Wasser. — 2CH,;;N,-Cl 4 PtCl,. Gelbe Prismen
(aus Wasser). F: 158—159° (Zers,). Schwer léslich in kaltem Wasser, unloslich in Alkohol.

N-Athyl-N-phenyl-hydrazin, o«-Athyl-phenylhydrazin C,H,,N, = CH; N(C,H;)-
NH, (8. 119). — CH,;N; +HCl. F: 146—147° (SveH, Soc. 108, 607).

N-Athyl-N-phenyl-hydrazin-hydroxymethylat, N-Methyl-N-ithyl-N-phenyl-
hydragoniumhydroxyd CyH,,ON, = C.H;- N(CH,}(C,H,)(OH)-NH,.

a) Inaktive Form. B. Das Jodid entstoht aus N-Athyl-N-phenyl-hydrazin durch Einw.
von Methyljodid in wenig Ather bei 0° oder aus N-Methyl-N-phenyl-hydrazin durch Einw.
von Athyljodid bei 0°; die freie Base erhilt man durch Schiitteln des Jodids mit Silberoxyd
in wiaBr. Lésung (SmveH, Soc. 108, 607). — Sirup. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 130°.
Das Jodid Liefert bei der Einw. von Magnesium in Wasser oder Methanol Methylithylanilin
und Ammoniak; reagiert analog mit Zink (S., Soc. 108, 790). — Jodid C,H,;;N,-I. Krystalle
(aus Alkohol). F: 119° (Zers.) (S., Soc. 108, 607). Loslich in Wasser, etwas it’islich in Alkohol
und heiBem Chloroform, unléslich in Benzol und Ather. Firbt sich beim Aufbewahren blau. —
CoH,;N,- Cl 4+ AuCly (war vielleicht optisch nicht einheitlich). Goldgelbe Prismen (aus sehr
verdl. Salzsiure). F: 97° (Zers.) (S., Soc. 108, 610). MiBig léslich in heiBem, fast unloslich in
kaltem Wasser. Wird beim Aufbewahren hygroskopisch und fiarbt sich dabei tiefviolett. —
2C,H1é§ -Cl4 PtOl, (war vielleicht optisch nicht einheitlich). Orangefarbene Nadeln (aus sehr
verd. Balzsaure). F: 1590 (Zers.) (S., Soc. 108, 610). Zersetzt sich beim Aufbewahren. —
Saures d-Camphorat CoH;N;-C,oH,;0, Tafeln (aus Alkohol). F: 178-—-179% (Zers.)
(8., Soc. 108, 612). Liefert bei wie erfloltem Umkrystallisieren das (optisch nicht einbeit-
liche) Balz der linksdrehenden Form. — Saures d-Tartrat CoH, N, C,H;0,. Prismen mit
1H,0 (aus Alkohol). F: ca. 80°(S., Soc. 108, 610). Liefert beim {Jmi(rysta.llmeren aus Alkohol
+ Kther das Salz der linksdrehenden Form. — d-Campher-f-sulfonsaures Salz C,H;;N,-
C,;oH,,0,8. F: 134—135° (S., Soc. 108, 609). Liefert beim Umkrystallisieren aus Aceton
oéer Aceton -+ Athylacetat das Salz der linksdrehenden Form. .

b) Linksdrehende Form. — Jodid. Krystalle (aus Alkohol 4 Ather). F: 115—116°
(Zers.) (SINGH, Soc. 108, 612). [«]}: —5,2° (in Alkohol; ¢ = 1) (8., Soc. 108, 612). — Saures
d-Camphorat. B. Bei wiederholtem Krystallisieren des sauren d-Camphorats der inaktiven
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Form (8., Soc. 108, 612). [«]F: +15,8° (in Waasser; ¢ == 0,8). Racemisiert sich allméhlich in
waBr. Losung. — Saures d-Tartrat. B. Beim Umbkrystallisieren des sauren d-Tartrats
der inaktiven Form aus Alkohol 4 Ather (8., Soc. 108, 610). [a]?: +-7,0° (in Wasser; o = 1,8).
— d-Campher-B-sulfonsaures Salz. B. Aus dem d-campher-g-sulfonsauren Salz der
inaktiven Form beim Umkrystallisieren aus Aceton oder Aceton -+ Athylacetat (SiNem,
Soc. 108, 609). [«]2: --9,8% (in Wasser; o = 2,2). [a]}: +9,3° (in Wasser; ¢ = 1,6). Ist
nach 24 Stunden in walr. Losung racemisiert.

N - Athyl - N - phenyl - hydrazin - hydroxyiithylat, N.N - Diithyl - N - phenyl-
hydrazoniumhydroxyd C,;H,;s0ON, == CeH,- N(C;H;)(OH)-NH, (§. 720). Das Jodid liefert
bei der Einw. von Magnesium oder. Zink in Wasser oder Methanol iathylanilin und Ammoniak
(Smvam, Soc. 100, 790).

N.N-Diithyl-N’-phenyl-hydracin, §.8-Diiithyl-phenylhydragin C,sH;sN, = CeH;:
NH-N(CH,), (S. 121). B. Aus Diithylnitrosamin und Phenylmagnesiumbromid in Ather
(WIELAND, FRESSEL, B. 44, 901). — Hellgelbes, dickes Ol von geraniumartigem Geruch.
Kp,e: 1101129, — Wird an der Luft allmiablich braungriin, Reduziert ammoniakalische
Silberlésung und Ferringsche Losung in der Warme. Bei der Reduktion mit Zinkstaub
in siedendem Eisessig erhilt man Anilin und Didthylamin, — Pikrat. F: 131°.

N-Propyl-N-phenyl-hydrazin-hydroxymethylat, N-Methyl-N-propyl-N-phenyl-
hydrazoniumhydroxyd C,H,,ON,; = C.H,-N(CH,)(CH,-C.H,)(OH)-NH,. B. Das Jodid
entsteht aus N-Propyl-N-phenyl-hydrazin durch Einw. von Methyljodid in Ather (Smew,
Soc. 117, 1211). — Das Jodid liefert bei der Einw. von Magnesium in Methanol Methylpropyl-
anilin und Ammoniak (8., Soc. 109, 790). — Jodid C,,H;;N;-1. Prismen (aus Alkohol -}-
Ather). ¥: 106—107° (Zers.) (S., Soc. 117, 1211). Léslich in Methanol, Alkohol und Wasser,
unléslich in Benzol und Ather.

N-Butyl-N-phenyl-hydrazin, «-Butyl-phenylhydrazin C,,H;(N, = C;H;-N(CH,-
CH,-CH,-CH,)-NH,. B. Aus Butylphenylnitrosamin durch Reduktion mit Zinkstaub in
Alkohol -+ Essigsiure (REILLY, HIcKINBOTTOM, Soc. 111, 1028). -— Fast farbloses Ol. Kp,,:
247—250° (geringe Zers.). Im Vakuum unzersetzt destillierbar. Reduziert FEHLINGsche
Losung in der Wiarme. — C H,,N, 4+ HCl. Nadeln (aus Chloroform). Sehr leicht 15slich in
Wasser, Benzol, Chloroform und Alkohol, schwer in Ather und Petrolither.

N.N-Diphenyl-hydrazin C,,H,,N, == (C;H,),N-NH, (8. 122). Kp,o: 172—177° (WiE-
LAND, MELLER, B. 486, 3308). -— Zerfillt bei 260—290° in Diphenylamin, Ammoniak und
Stickstoff (CHATTAWAY, ALDRIDGE, Soc. 98, 407). Liefert bei der Einw. von konz. Schwefel-
siure, zuerst bei —16° dann bei 20°, N.N’-Diphenyl-benzidin, N-Phenyl-o-phenylendiamin
und 4-Oxy-diphenylamin (WreLaxp, MULLER, B. 48, 3307); Beim Eintragen von N.N-Dipheny!-
hydrazin-hydrochlorid in konz. Schwefelsiure bei Zimmertemperatur und nachfolgenden
Reduzieren mit NaHSO, in der Warme erhilt man auBerdem noch Diphenylamin und Carb-
azol (MARQUEYROL, MURAOUR, Bl. [4] 15, 514). Gibt bei der Einw. von unterchloriger Saure
Diphenylamin, 1.1.4.4-Tétraphenyl-tetrazen-(2) (Syst. No. 2248) und Benzochinon-(1.4)-anil-
diphenylhydrazon-hydrochlorid; die letztgenannte Verbindung und Diphenylamin erhilt
man auch beim Erwirmen eines Gemisches von salzsaurem Diphenylhydrazin und Tetra-
. phenylhydrazin in Eisessig auf 55—60° (Wre., WECKER, B. 48, 3265, 3269). Liefert beim
Kochen mit Chioroform und alkoh. Kalilauge Benzophenon (StaupiNGer, Kurrer, B. 45,
509), N.N-Diphenyl-hydrazin liefert mit Chinon-monoanil in Ather 4 verd. Salzsiure das
Hydrochlorid des 4-Oxy-benzochinon-(1.2)-anil-(1)-diphenylhydrazons-(2) (Syst. No. 2079)
(WiE., WE., B. 48, 3270). — C;,H,N, 4+ HCl. Lést sich in ca. 50 Tln. kaltem Wasser (WiE.,

We., B. 43, 3265).
8. 123, Zeile 4 v. o. statt ,, 344" lies ,,345%.

Verbindung mit Oxalbernsteinsauretridthylester C,H,,N, + C;;H,,0, 5. Krgw.
Bd. ITI/1V, S. 203.

N.N’-Diphenyl-hydrazin, Hydrazobenzol C;;H,,N, = CH, - NH-NH:C.H; (8. 123).
B.und Darst. Darstellung von Hydrazobenzol durch elektrolytische Reduktion von Nitrobenzol
oder Azobenzol unter Vermeidung der Reoxydation an der Anode: Ges. f. chem. Ind. Basel,
D.R.P.297019; C. 19171, 716; Frdl. 18, 227. Aus Nitrobenzol durch Reduktion mit getrock-
netem, elektrolytisch gewonnenem Zinkschwamm in siedender wiBrig-alkoholischer Natron-
lauge (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 288413; C. 191611, 1269; Frdl. 12, 119). Hydr-
azobenzol-Ausbeuten bei der Reduktion von Nitrobenzol mit Ferrosulfat und Natronlauge
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen: ALLEN, J. phys. Chem.16,135,146. Aus Azobenzol
bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium in alkoh. Losung (SKiTA, B. 46.
3312). Hydrazobenzol entsteht aus Azoxybenzol durch elektrolytische Reduktion in waBr.
Natronlauge (DarmsTipTER, D. R. P. 188312; C. 1907 II, 2002; Frdl. 8, 1356; DIEFFEN-
BACH, MOLDENEAUER, D. R. P. 264013; C. 1918 II, 1182; Frdl. 11, 148). Aus der additionellen
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Verbindung aus Azobenzol und Dikaliumhydrazobenzol (Syst. No. 2092) durch Zusatz von
Wasser (SCHLENK, APPENEODT, MICHARL, THAL, B. 47, 485). — Uber die Existenz ver-
schiedener Krystallmodifikationen vgl. SoHaUM, ScHAELING, KLAUSING, 4. 411, 193. Zum
Schmelzpunkt vgl. Rassow, J. pr. [2] 84, 267; Papoa, R. A. L. [5] 28 II, 240; Pasoar,
Normanp, Bl. [4] 18, 166; VANsTONE, Soc. 1039, 1834. Krystallisationsgeschwindigkeit:
Pap. D:1,1105 (V., Soc. 108, 1837). Schmelzwirme: 22,9 cal/g (Pap.). Thermische Analyse
der biniren Systeme mit Dibenzyl (Eutektikum bei 45,9° und 13,8 Gew.-%, Hydrazobenzol),
Stilben (Eutektikum bei 93° und 52,3 Gew.-%, Hydrazobenzol), Tolan (Eutektikum bei 49,80
und 17,6 Gew.-°%/, Hydrazobenzol) und Azobenzol: Pascar, NORMAND ; mit Benzoin (Eutekti-
kum bei 98,4° und 44,6 Mol..%, Benzoin): V., Soc. 108, 1834; mit Benzylanilin (Eutektikum
bei 33° und 19 Gew.-9/ Hydrazoobenzol) und Benzalanilin (Eutektikum bei 34,2° und 15 Gew.-%/,
Hydrazobenzol): P., ﬁ., Bl. [4] 18, 211. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Chloroform:
Purvis, McCLELAND, Soc. 101, 1519. Elektrische Doppelbre:Eung von Ldsungen in Benzol:
LipPMAXN, Z. El Ch. 17, 16. — Kinetik des Zerfalls von Hydrazobenzol in alkoh. Lésung
in Azobenzol und Anilin zwischen 140° und 150°: StigariTz, CURME, B. 46, 911; CURME,
Am. Soc. 86, 11568; in benzolischer Lisung bei 155°: C., Am. Soc. 856, 1165. Hydrazobenzol
gibt beim Schiitteln mit Palladiumschwarz in Benzol-Lésung in einer CO,-Atmosphire Azo-
benzol und Anilin (WIELAND, B. 45, 492). Liefert bei 2-tagiger Einw. von Dimethylsulfat
und Magnesiumoxyd in siedendem Benzol N-Methyl-N.N’-diphenyl-hydrazin; ein Teil des
Hydrazobenzols zerfallt hierbei in Azobenzol und Anilin (Rassow, J. pr. [2] 84, 267). Beim
Kochen von Hydrazobenzol mit Diithylsulfat und Magnesiumoxyd in Benzol erhilt man
Azobenzol und N-Athyl-benzidin in geringer Menge (R., /. pr. [2] 84, 349). Gibt mit Phenyl-
acetaldehyd in Alkohol [8-Phenyl-dthyliden]-bis-hydrazobenzol CoH,- CH,- CH[N(C,H;)-NH -
CoH, ]y (Byst. No. 1958) (R., J. pr. [2] 84, 254). Beim Erhitzen mit Zimtaldehyd in Methanol
erhilt man den Methylither des 3-[x(oder 8)-Oxy-S-phenyl-athyl]-1.2-diphenyl-hydrazo-
methylens (Syst. No. 3508); in alkoh. Losung bildet sich der Athylather (R.). Gibt mit Acetyl-
thiocarbimid in Benzol 1.2-Diphenyl-4-acetyl-thiosemicarbazid. (McKxE, Soc. 107, 1143). —
Jodometrische Bestimmung: &mm;, Am. Soc. 85, 1154. Bestimmung von Hydrazobenzol
neben Nitrobenzol, Anilin, Azobenzol und Azoxybenzol: ArLwx, J. phys. Chem. 18, 136. —
Uber eine additionelle Verbindung aus 1 Mol Dikaliumhydrazobenzol und 1 Mol Azobenzol
8. bei Azobenzol, Syst. No. 2092.

N-Methyl-N.N’-diphenyl-hydragin, N-Methyl-hydragobenzol C,,H, N, = CH;-
N(CH,)-NH-C,H,. B. Aus Hydrazobenzol beim Kochen mit Dimethylsulfat und Magnesium-
oxyd in Benzol (fu_ssow, J. pr. [2] 84, 267). — Nadeln oder Prismen (aus Ligroin). F: 750,
Loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Ligroin, unléslich in Wasser. — Liefert bei allmahlicher
Einw. von konz. Salzséure in Alkohol unter Kiihlung N-Methyl-benzidin-hydrochlorid und
geringe Mengen N(oder N)-Methyl-diphenylin (Ergw. Bd. XIIf/yXIV, S. 68).

N.N’ - Dimethyl - N.N’ - diphenyl ~ hydrazin, N.N’- Dimethyl - hydrazobenzol
C4H,eN;g = CH; - N(CH,)- N(CH,)- CH;. B. Aus 1.4-Dimethyl-1.4-dipheny!-tetrazen-(2) durch
Kochen mit Xylol in CO,-Atmosphare (WIELAND, FRESSEL, 4. 803, 147). — Ol. Kp,: 138%. —.
Zerfallt bei wiederholtem Destillieren im Vakuum in Methylanilin und polymeres Methylen-
anilin. Liefert bei der Einw. von Stickoxyd in siedendem Xylol Methylphenylnitrosamin. —
Gibt beim Erwarmen mit Eisessig eine violette Firbung, die iiber Blau in Griin iibergeht und
dann miBfarben wird.

N.N’-Diéthyl-N.N’-diphenyl-hydragin, N.N’-Diithyl-hydrazobenzol CjHyN, =
CeH, - N(CyHy)- N(C H,)-CH;. B. Aus 1.4-Diathyl-1.4-diphenyl-tetrazen-(2) durch Koo en
mit Xylol in CO,-Atmosphire (WIELAND, FRESSEL, 4. 893, 147). — Ol Kp,:141%. Etwas
flichtig mit Wasserdampf. — Verhalt sich wie N.N’-Dimethyl - N.N’- diphenyl - hydrazin.

Triphenylhydragin CgH,sN, = CgH;-NH-N(CeH;); (8. 125). B. Aus Diphenyl-
nitrosamin durch Einw. von }:‘henylmagnesiumbromid in Ather bei —15° (WiELAND, RosEED,
B. 48,1121). — Gibt beim Kochen mit Xylol in CO,-Atmosphire Anilin, Diphenylamin, Azo-
benzol und Benzochinon-(1.4)-anil-diphenylbydrazon (W., REvERDY, B. 48, 1115). — Lost
sich in konz. Schwefelsdure mit gelber Ifarbe ; beim Erwirmen wird die Lisung violett (W., RE.).

Tetraphenylhydragin CyHeN, = (CeHy)eN-N(CgHy)y (5. 125). Zeigt bei der Einw.
von Kathcgienstx'ahin unter iuﬁljﬁg mit ff\’ﬁiger Luft eine blaue Pbosphorescenz und
nimmt eine grime Farbung an, die bald nach Beendigung der Bestrahlung verschwindet
(WIELAND, A. 881, 216). Bei lingerem Aufbewahren der Losungen von Tetraphenylhydrazin
in Benzol oder Chloroform im Dunkeln erhilt man Diphenylamin und 9.10-Diphenyl-9.10-di-
hydro-phenazin; durch Licht wird die Reaktion stark beschleunigt (W., LECHER, 4. 308,
180); beim Kochen mit Toluol in CO,-Atmosphire erhilt man aulerdem noch 2-Anilino-
triphenylamin (W., 4. 881, 206). Liefert bei der Einw. von Eisessig und konz. Schwefelsaure
in Benzol unter Kithlung eine blaue Losung; bei nachfolgender Reduktion mit Zinkstaub erhalt
man Diphenylamin, N.N’-Diphenyl-benzidin und andere Produkte (W., B. 48, 3300; W.,
MiLLER, B. 48, 3310; vgl. MARQUEYROL, MURAOUR, Bl [4] 15, 194). Beim Einleiten von
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Stickoxyd in eine Losung von Tetraphenylhydrazin in Toluol bei 80—95° entsteht Diphenyl-
nitrosamin (W., 4. 881, 211). Tetraphenylhydrazin liefert bei der Einw. von Triphenylmethyl
in Toluol auf dem Wasserbad unter Luftausschlul D:é];henyl-triphenylmethyl-amm (W, 4.
881, 214). Behandelt man Tetraphenylhydrazin mit Kaliumpulver in Ather und 148t dann
Kohlensdure einwirken, so erhilt man das Kaliumsalz der Diphenylcarbamidséure (SCHLENK,
Marovs, B. 47, 1673). Tetraphenylhydrazin gibt beim Erhitzen mit salzsaurem N.N-Dighenyl-
hydrazin in Eisessig auf 55—60° Dipienylamin und Benzochinon-(1.4)-anil-diphenylhydrazon-
hydrochlorid (W., WECKER, B. 43, 3269).

Kupplungsprodukte aus Phenylhydrazin und acyclischen sowie isocyclischen
Monoozxo-Verbindungen.

Methylen-phenylhydrazin, Formaldehyd-phenylhydrason C,HN; = C,H;-NH-N:
CH, (8. 126). Zum Schmelzpunkt vgl. HEss, B. 48, 2068; WokER, B. 48, 2317 Anm. 1.
N - [8.8.8 - Trichlor - « - phenylhydrazino - iithyl] - oxamidsédureithylester
C,.H,,0,N,Cl; = C¢H;-NH-NH CH(CCl,)-NH-CO-CO,-CHs,. B. Aus N-[e,S.5.0-Tetra-
cﬁlor-iitflyi]-oxamidsiiureﬁthylester (Ergw. Bd. II, 8. 237) und Phenylhydrazin (FrisT,

B. 47, 1188). — Krystalle (aus Chloroform). F: 1259, - .
Athyliden-phenylhydrazin, Acetaldehyd-phenylhydrazon CzH, N, = C;H;-NH-
N:CH:CH, (8. 127). B. Das Gemisch der beiden Formen entsteht bei der Einw. von Acet-
aldehyd auf Phenylhydrazin in verd. Alkohol unter Kiiblung in reinerer Form als bei der
Umsetzung in Petrolither (Laws, Sipawick, Soc. 89, 2085). — Die beiden Formen bilden
miteinander eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen (L., S., Soc. 89, 2088). Beide Formen
zeigen D: 1,18 (L., S., Soc. 89, 2089). Viscositit der amylalkoholischen Losungen der beiden
Formen: THOLE, Soc. 101, 554. Absorptionsspektrum in neutraler und saurer alkoholischer
Losung: StoBBE, NowaK, B. 48, 2897; vgl. BaLy, Tuck, Soc. 89, 984. — Gibt mit Azido-
benzol bei Gegenwart von Natriumithylat in siedendem absolutem Alkohol das Phenyl-
hydrazon des 1(oder 3)-Phenyl-3(oder 1)-acetyl-triazens-(1) (Syst. No. 2228); bei der analogen
msetzung mit 2.4.6-Tribrom-1-azido-benzol erhilt man 2.4.6-Tribrom-anilin und 2-Phenyl-
5-methyl-tetrazol (Syst. No.4013) (DmroTH, MERZBACHER, B. 48, 2001, 2903).
Athyliden - diphenylhydrazin, Acetaldehyd - diphenylhydragon C,H, N, =
(CoH;)sN-N:CH-CH; (8. 128). B. Aus Diphenylnitrosamin und Athylmagnesiumjodid
(WIiELAnD, FrEsseL, B. 44, 901). — F: 61°% Kp,,: 177—179°.
Isopropyliden-phenylhydragin, Aceton-phenylhydragon C,H;,N, = C;H;-NH-N:
C(CH,), (8. 129). Das Hydrat CyH,,N;+H,0 ist nach Branksma (C. 1918 I, 603) farblos.
In 100 cm® Wasser l6sen sich 0,24 g der wasserfreien Verbindung bei 21,8¢, 0,09 des Hydrats
bei 0°, 0,187 g des Hydrats bei 15° und 0,412 3 des Hydrats bei 32,8° (B.). Thermische Analyse
des Systems mit Wasser: B. — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C;H 2)N,+
CgH304N;. Rotbraune Nadeln. F: 86,5—87° (korr.) {SupBOoROUGH, BEARD, Soc. 87, 79 ). —
Styphnat C,H,,N,; + C;H;04N,. Gelbgriine Schuppen (aus Benzol). F: 104—106° (AcosTI-
NELLL, G. 481, 127). )
Isobutyliden-phenylhydrazin, Isobutyraldehyd-phenylhydragon C,H,N, =
CeH;-NH-N:CH-CH(CH,), (8. 130). Kpg,: 145° (ArBUSow, B. 48, 2298; XK. 46, 76). —
Liefert beim Erhitzen mit Kupferchloriir auf 180-—240° Anilin und Isobutyronitril.
Moethylpropylketon - phenylhydrazon C;H;(N; = CgH;-NH-N:C(CH;)-CH,C,H,
(S. 130). Kp,y: 163° (ArBUsow, FrRUBHAUF, K. 46, 694; C. 1818 11, 1474).
Isoamyliden - phenylhydrazin, Isovaleraldehyd - phenylhydrazon C,H;,N; =
CeH,-NH-N:CH-CH,-CH(CH,), (8. 130). Kp,,: 150° (ArBUSOW, B. 48, 2297; K. 48, 76). —
Gibt beim Erhitzen mit Kupzerchlorﬁr auf 180—200° Anilin und Isovaleriansiurenitril.
Dipropylketon-phenylhydrazon C,;HN, = CgH;-NH-N:C(CH,-CH;);. Kp,: 159°
bis 160° (ARBUSOW, WAGNER, . 45, 697; C. 1818 11, 1474). — Liefert beim Erhitzen mit
Kupferchloriir auf 176-—260° Anilin und 3-Athyl-2-propyl-indol.
Onanthyliden-phenylhydrazin, Onanthol-phenylhydrazon C,;H, N, = C,H,-NH-
N:CH-[CH,],-CH, (8. 131). Kpy,: 202,6—203° (Arusow, B. 48, 2399; 3. 45, 77). —
Liefert beim Erhitzen mit Kupferchloriir auf 180—210° Anilin und das Nitril der Onanth-
séure. -

Crotonaldehyd-phenylhydrazon C,,H;;N; = C;H,-NH-N:CH-CH:CH-CH,. B. Aus
Crotonaldehyd und Phenylhydrazin in ohol (WEGsCHEIDER, SpiTH, M. 81, 1024), —
Gelbliches, unangenehm riechendes Ol. Kp,,: 156—168°; Kpy,: 169—171°, — Zersetzt sich
beim Erwirmen mit Eisessig.

a-Brom-crotonaldehyd-phenylhydragzon C,,H,N,Br = C;H,-NH-N:CH-CBr:CH-
CH, B. Aus x-Brom-crotonaldehyd und Phenylhydrazin-hydrochiorid in waBr. Losung



XV, 132—135
bis 1958] BENZALDEHYD-PHENYLHYDRAZON 31

(Viguikr, C.r. 168, 270; A. ch. [8] 28, 470). — Blittchen (aus Alkohol). ¥: 124—125°
(MaqQueNNEscher Block; Zers.). — Wird beim Aufbewahren braun. Gibt beim Behandeln
mit alkoh. Kalilauge 1-Phenyl-5-methyl-pyrazol. Beim Erhitzen mit 2 Mol Phenylhydrazin
in verd. Alkohol auf dem Wasserbad erhilt man eine Verbindung C,¢H,;N, (s. u.). — Die
alkoh. Losung gibt mit wenig Salzsiure eine griine Farbung; beim Kochen der Lésung ent-
stehen braune %‘rodukte (V., 4. ch. [8] 28, 471).

Verbindung C,(H,;N,. B. Man erhitzt «-Brom-crotonaldehyd-diithylacetal oder
a-Brom-crotona.ldehyd-phenylhydrazon mit Phenylhydrazin in verd. Alkohol auf dem
Wasserbad (VIGUIER, C. r. 162, 271; A. ch. [8] 28, 471). — Orangefarbene Prismen (aus Petrol-
dther). F: 117—119°, Unléslich in kaltem Wasser, 16slich in Alkohol und Benzol.

Cyclobutanon-phenylhydragzon C,oH,,N, = C;H,-NH-N:CH,. Nadeln (aus Benzol).
F: 96—96° (CurTIvs, J. pr. [2] 04, 361). Unléslich in Wasser, sehr leicht l6slich in Alkohol,
Ather, Benzol und Ligroin. — Zersetzt sich beim Aufbewahren und beim Erwirmen mit Wasser.

Phenylhydrazon des linksdrehenden 8-Chlor-p-menthanons - (2) (Chlortetra-
hydrocarvons) C;sH,;,NyCl = CeH,-NH:N:CyH,(CH;)- CCl(CH,);. Schuppen (aus Alkohol).
F:30—43° (A. MULLER, J. pr. [2] 988, 23). Leicht 18slich in organischen Lésungsmitteln. —
Ist sehr zersetzlich.

Phenylhydrazon des rechtsdrehenden 8-Chlor-p-menthen-(1)-ons-(68) (Hydro-
chlor-d-carvons) C,;Hg,N;Cl = C,H,-NH-N:C,H,(CH;) - CC{CH,), l(]i 133). Blittchen (aus
Alkohol). F: 134—135° (A. MULLER, J. pr. [2] 88, 20). Léslich in Alkohol, Benzol, Ligroin,
Ather und Chloroform.

C,H;-NH-N:C
[d-Campher] - phenylhydragon C,H,N, = ° ° H é>CaH14 (8. 133). —

Styphnat CygH,,N, + CgH,0,N;. Griine Nadeln. F: 150—1519 (AGoSTINELLI, G. 48 T, 126).

1-Cyclohexyl-cyclohexanon-(2)-phenylhydrazon C,H, N, = CgH;-NH-N:C.H,-
CeH,,. F: 149—150° (GuErBET, C. r. 1656, 1158).

Phenylhydragon des rechtsdrehenden A'®°- Dihydrocuminaldehyds C,qHy,N, =
CGHS.NH.N:GH~c<ggfg%,\,01{-cmcr{,),. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123—126°

(FRANCESCONI, SERNAGIOTTO, R. A. L. [5] 20 1I, 391). Wird beim Belichten rot, im Dunkeln
wieder farblos.

Phenylhydrazon des linksdrehenden Perillaaldehyds C,;H, N, =
CoH, NH-N:CH-C< Sl SHe>CH- G(CH,):CH,. F:107,6° (Scrmmuzr. & Co., Ber. Oktober
2 ]
1010, 136; C. 1910 II, 1758).

Benzal-phenylhydrazin, Bengaldehyd-phenylhydragon C,H,N, =_C,H,-NH-N:
CH-C,H; (S. 134). B. Bei der Einw. von Diazomethan auf Phenylmagnesiumbromid in
Ather (ZERNER, M. 84, 1635). — Nadeln (aus Petrolather). F: 155° (SToBBE, NowaK, B. 48,
2000), 156° (CHATTAWAY, CUMMING, WILSDON, Soc. 88, 1952). Viscositit einer Ldsung in
Isoamylacetat: THOLE, Soc. 101, 554. Absorptionsspektrum in Alkohol: SropBE, NowaK,
B. 48, 2888. — Temperaturkoeffizienten der Firbung im Licht und der Entfirbuxle: Papoa,
TaBeLLNg, R. A. L. [5] 2111, 191; Q. 451, 14; P., MiNeanTI, R. 4. L. [5] 23 1l, 504; G.
451, 19; P., ForesTl, R. 4. L. [6] 8211, 576; G. 451, 24; P., Zazzaroni, R. A. L. [5] 26 1,
808. Benzaldehyd-phenylhydrazon zersetzt sich oberhalb 210° zu Benzalanilin, Stilben,
Benzol, Stickstoff, Ammoniak und sehr geringen Mengen Toluol (CHATTAWAY, CuMMING,
WILSDOK, Soc. 99,1952 ; vgl.a. WOLFF, 4.884,106). Gibt in Benzol-Losung bei Einw. von Luft
oder besser beim Schiitteln mit Sauerstoff das Peroxyd des Benzaldehyd-phenylhydrazons
(S. 32) (Busch, DrETz, B. 47, 3281). In alkoh. Suspension in Gegenwart von Eisessig unter-
halb 18° filhrt die Oxydation durch Sauerstoff zu 2.3-Dipbenyl-1.4-dibenzal-tetrazan
CyH;-CH:N-N(CeHj) N(C,H;)-N:CH-C,H, Iérsdrst. No. 2244), 2.3-Diphenyl-1-benzal-4-ben-
zoyl-tetrazan C.If,-&H.:N-N(C,H )-N(CgH;) NH-CO-C.H (Sﬁg& No. 2244), No.NP’-Diphenyl-
Np.benzoyl-benzhydrazidin  CyH, NH-N:C(C;H,)- N(C,H,)- NH-C0-C¢H,  (Syst. No. 2013),
a-Benzolazo-diphenylmethan é,Ih-N :N -CH((%,I-L), (Sgst. No. 2103), Benzophenon-phenyl-
hydrazon, f-Benzoyl-phenylhydrazin, Benzaldehyd und Benzoesiiure (Busch, KUNDER, B. 49,
2g49; vgl. SToBBE, Nowax, B. 48, 2889). 2.3-Diphenyl-1-benzal-4-benzoyl-tetrazan bezw.
das daraus durch Umlagerung entstehende Ne.NP’-Diphenyl- N# - benzoyl- benzhydrazidin
erhilt man in groBerer Menge bei der Oxydation von Benza.ldehid-phenﬁ!hydgazon in Gegen-
wart von B-Benzoyl-phenylhydrazin durch Sauerstoff in Alkohol + Eisessig oder bei der
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Anlagerung von Benzoyl-phenyl-diimid an Benzaldehyd-phenylhydrazon in Ather-Aceton-
Lésung in Gegenwart von wenig Eisessig (B., K., B. 48, 2347, 2351). In weinsaurer alko-
holischer Suspension erhilt man bei der Einw. von Sauerstoff neben N«.Np’-Diphenyl-NP-
benzoyl-benzhydrazidin vorwiegend f-Benzoyl-phenylhydrazin (B., K., B. 48, 2350). Benz-
aldehyd-phenylhydrazon gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwach alkal.
Losung Benzonitril, Benzoesiure und 2.3-Diphenyl-1.4-dibenzal-tetrazan(?) (Crusa, VEc-
cu1oTTI, G. 46 1, 244). Liefert mit Brom in Eisessig [x-Brom-benzal]-2.4-dibrom-phenyl-
hydrazin (C., V., G. 48 1, 243; vgl. HuMpERIES, BLOOM, KvaNS, Soc. 123, 1770; CHATTAWAY,
WALKER, Soc. 127, 976). Bei Einw. von Stickstofftetroxyd auf Benzaldehyd-phenylhydrazon
in ather. Losung erhalt man als Hauptprodukt [«-Nitro-benzal]-phenylhydrazin (Syst. No.
2013), ferner Benzoldiazoniumnitrat und 2.3-Diphenyl-1.4-dibenzal-tetrazan (Crusa, PEsta-
LOZZA, R. A. L. [6] 171, 844; G. 381, 308; C., BexELLI, R. A. L. [5] 24 II, 23) sowie eine
Verbindung C,3H,,0,N, (s. u.), eine Verbindung CgHy303N, (8. u.) und eine bei 202—204°
schmelzende {’erbindung (C., BEN.). Beim Erhitzen von Benzaldehyd-phenylhydrazon
mit Natriumathylat auf 165° erhilt man Benzoesiure, Anilin, Ammoniak, geringe Mengen
Lissigeiure und geringe Mengen einer bei 268° schmelzenden Verbindung; bei 210° entsteht
auBerdem Athylanilin (WoLrF, 4. 8984, 105). Gibt beim Behandeln mit Semicarbazidhydro-
chlorid und Kaliumacetat in verd. Alkohol Benzaldehyd-semicarbazon (KNOPFER, M. 31, 91).

Die nachstehenden drei Verbindungen sind von Ciusa (G. 36 11, 95, 96; Hptw., S. 136)
frither irrtiimlich als Verbindungen aus &quimolekularen Mengen der Komponenten auf-
gefaBt worden (Crusa, VEccaIOTTI, R. 4. L. [6] 20 I, 380; G. 42, 560). — Verbindung
mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,gH;sN;+2CsH;0,N;. Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol).
¥: 134° (C., V.), 134° (korr.) (SUDBOROUGH, BEARD, Soc. 87, 793). — Verbindung mit
2.4.6-Trinitro-toluol CpH,N;+2C,H,O,N,. Dunkelrote Nadeln. F: 84° (C, V.). —
Pikrat C;;H,,N, + 2C0H;O,N;. Schwarzviolette Nadeln. F: 117° (C., V.).

8. 134, Zeile 24 v. u. statt ,,349" lies ,,350".
8. 136, Zeile 20 v. o. statt ,,G. 85" lies ,,G. 38",

Poroxyd des Benzaldehyd-phenylhydrazons OC;H,;0,N; =

CeHy NH-N-—5-—CH-CgH;. B. Beim Schiitteln von Benzaldehyd-phenylhydrazon in

Benzol-Lésung n’xlit Sauerstoff (Buscs, Dietz, B, 47, 3281). — Gelbe Nadeln (aus Benzol 4+
Petrolather). F: 65—66° (Zers.). Leicht loslich in Benzol, Alkohol, Ather und Chloroform,
schwer loslich in Petrolither. — Firbt sich in trocknem Zustand am Licht braun und ver-
pufft spontan. Bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat wird das
Ausgangsmaterial zuriickgebildet. Gibt mit Jodwasserstoff in verd. Alkohol 8-Benzoyl-phenyl-
hydrazin. Zersetzt sich mit konz. Schwefelsiure oder Salpetersiure explosionsartig. Gibt in
ither. Losung mit alkoh. Salzsiure Benzoyl-phenyl-diimid, f-Benzoyl-phenylhydrazin und
{i-Benzoyl-2-chlor-phenylhydrazin. Zerfillt in alkoh. Ldsung beider Einw. von wafir. Ammoniak
in Stickstoff, Sauerstoff, Benzaldehyd, Benzoesiure, 8-Benzoyl-phenylhydrazin und Benzol.

Verbindung C,H;,0,N;. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Stickstoff-
tetroxyd auf eine ﬁther.liﬁsung von Benzaldehyd-phenylhydrazon (Ciusa, BENELLI, R. 4. L.
[5] 24 II, 24). — Rote Nadeln. F:135° Leicht ldslich in heiBem Methanol, Benzol, Chloroform
und siedendem Alkohol, unléslich in Wasser und Ligroin. Loslich in Alkalien. — Die Ldsung
in konz. Schwefelsdure ist §\m

Verbindung C,H,eO3Ng. B. Bei der Einw. von Stickstofftetroxyd auf eine ather.
Lésung von Benzaldehyd-phenylhydrazon, neben anderen Produkten (Ciusa, BENELLI,
R. A. L. [6] 2411, 23). Bei der Einw. von Iscamylnitrit auf Benzaldehyd-phenylhydrazon,
neben anderen Produkten (BAMBERGER, PEMSEL, B. 88, 84; vgl. C., BEN.). — Rote Nadeln
(aus Benzol oder Benzol + Alkohol). F: 183 (C., BEN.), 182—183° (Ba., PEM.). Schwer Jéslich
in den meisten Losungsmitteln. Unléslich in Alkalien und verd. Sauren (C., BEN.). — Die
Losung in konz. Schwefelsaure ist nach Ba., PEM. grasgriin, nach C., BEN. dunkelblau.

w - Benzolazo - toluol, Benzolazo - phenylmethan C,,H;,N, = CHy-CH,-N:N-C.H,
s. Syst. No. 2097.

4 - Brom - benzaldehyd - phenylhydragon C,;H;,N,Br = CH,-NH-N:CH-C,H,Br.
Braungelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 112—113° (GATTERMANN, 4. 898, 223).

Phenylhydrazon des p-Tolyl-[4-formyl-phenyl]-jodoniumhydroxyds CeH,,ON,I =
CeH;-NH-N:CH-CH,-I(CiH,-CH;)- OH. — Bromid C.;H;N,I-Br. B. Aus d’gm Bromid
(des p-Tolyl-[4-formyl-phenyl]-jodoniumhydroxyds (Ergw. Bd: II/VIII, 8. 135) und Phenyl-
hydrazin-hydrochlorid (WwLaerooT, UOKE, J. pr. [2] 86, 280). Hellgelb. F: 134°, Wird
durch heiBes Wasser zersetzt.

2 - Nitro - benzaldehyd - phenylhydrazon C,H;,0,N, = C;H;-NH-N:CH-C.H,-NO,
(8. 136). Liefert bei der Bromierung in Eisessig [a -‘Brom-2-nitro-benzal -2.4 -dibrom-
phenylhydrazin (Syst. No. 2068) (Crusa, VEccmzoTTI, G. 48 I, 247). — Verbindung mit
1.3.5-Trinitro-benzol C,H,,0,Ny+ CHyO¢N,. Dunkelrote Nadeln. F: 132° (C.,, V.,
R.A.L [5] 2011, 381; G. 421, 561).
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8- Nitro - bensaldehyd - phenylhydrazon C,;H,,0,N; = C;H,-NH N:CH-CH,-NO,
(8. 137). Uber eine gelbe Modifikation vgl. Veccmiorr:, R. 4. L. [5] 2211, 75. —
Liefert in Benzol-Lésung beim Einleiten von Sauerstoff ein Peroxyd (s. u.) (Busch, Dierz,
B. 47, 3287). Gibt mit Brom in Eisessig [o- Brom -3 - nitro- benzal]- 2.4 - dibrom - phenyl-
hydrazin (Cruss, VeccHIOTTI, G. 468 I, 246). Beim Kochen mit Semicarbazidhydrochlorid
und Kaliumacetat entsteht 3-Nitro-benzaldehyd-semicarbazon (KnorrEr, M. 31, 98). —
Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,;H;0,N;-+C¢H,0,N,. Dunkelrote Nadeln
(aus Alkohol). ¥:136(C., V., R. 4. L.[5] 20 I, 381; . 42 1, 561), 134,5° (korr.) (SUDBOROUGH,
Bearp, Soc. 97, 793). — Verbindung mit Pikrylchlorid C,H,,0,N; -+ CsH,0,N,Cl.
Dunkelrote Nadeln. F: 98° (C., V., R. A. L. [5] 2011, 380; G. 42 1, 560). — Verbindung
mit 2.4.6-Trinitro-toluol C;H,,0,N;+ C,H;0;N,. Rote Nadeln. ¥: 105—108° (C., V.,
R.A. L. [5] 2011, 382; G. 421, 562).

Peroxyd des 3-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazons C,H,O,N, =
CH;-NH-N- 0.7 CH:CgH,;-NO,. B. Beim Einleiten von Sauerstoff in eine Benzol-Losung

2
von 3-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon (BuscH, Dietz, B. 47, 3287). — Gelbe Nadeln
(aus Benzol). Zersetzt sich bei 83—84°, Sehr leicht ldslich in Ather, loslich in Alkohol und
Benzol, schwer léslich in Petrolither. — Farbt sich am Licht braun. Zersetzt sich in alkoh.
Lﬁsulng bei gewohnlicher Temperatur, in Benzol-Losung bei 40-—50° unter Stickstoff-Ent-
wicklung.

4 - Nitro - benzaldehyd - phenylhydrazon C;;H,,0,N, == C(H;-NH-N:CH-CsH,-NO,
(8. 137). Existiert neben der roten Form (F: 159°) auch in einer gelben Form; man erhilt
diese beim Fillen der alkoh. Losung der roten Form mit heiem Wasser in Schuppén; beim
Aufbewahren, beim Erwédrmen auf 97° beim Waschen mit Alkohol oder beim Reiben mit
einem Glasstabe geht die gelbe Form in die rote uber (VeccHIOTTI, R. 4. L. [6] 82 I1, 75;
G. 48 11, 637). Absorptionsspektrum in Alkohol: Hewirt, JoBNsoN, Porg, Soc. 106, 366. —
Liefert mit Brom in Eisessig [«-Brom-4-nitro-benzal}-2.4-dibrom-phenylhydrazin, bei Anwen-
dung eines Uberschusses von Brom und langerer Einw. ein in schwefelgelben Nadeln krystalli-
sierendes Tetrabromderivat yom Schmelzpunkt 186° (C1usa, V., G. 48 1, 245). —Verbindung
mit 1.3.5-Trinitro-benzol C;H,,;0,N;-+ CgH,O(N;. Dunkelrote Schuppen. F: 144°
(C., V., R. A. L. [5] 2011, 382; . 421, 562).

[¢-Nitro-benzal]-phenylhydrazin C,H,,0,N, == CH;-NH-N:C(NO,)-CH, s. S. 68.

8-Chlor-2-nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon C;;H,,0,N,Cl = C;H; - NH - N:CH-
CgH Cl-NO,. Rote Nadeln. ¥: 161° (ReicH, Turkus, Bl. [4] 21, 111). — Liefert mit alkoh.
Kalilauge 1-Phenyl-4-chlor-indazol.

8-Brom-2-nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon C; H,,0,N;Br = C;H;- NH - N: CH-
CgH,Br-NOQ,. Existiert in zwei Formen: Rote Nadeln (aus Essigsiure); ¥: 146° und gelbe
Nadeln (aus Benzol 4 Ligroin); ¥: 142° (ReicH, Turkvus, Bl. [4] 21, 110). Die gelbe Form
ist etwas leichter loslich als die rote; beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt wandelt sie sich
in die rote Form um. — Beide Formen liefern beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 1-Phenyl-
4-brom-indazol.

2.8 - Dinitro - benzaldehyd - phenylhydrazon G H,0,N, = CH,-NH-N:CH-CgH,
(NOy);. B. Aus 2.6-Dinitro-benzaldehyd und Phenylhydrazin in Alkohol - verd.
FEssigsaure (REICH, B. 46, 808). — Dunkelrote Nadeln (aus Benzol). F: 159°. Leicht loslich
in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und Chloroform, unléslich in Ligroin un'd Schw.efelkohlexg-
stoff. — Ist bestandig gegen kochende Salzsiure (R., B. 45, 808). Gibt mit waBrig-alkoholi-
scher Kalilauge 1-Phenyl-4-nitro-indazol (Syst. No. 3473) (R., GaArcAILIAN, B. 46, 2381),

2.4.8 - Trinitro - benzaldehyd - phenylhydrazon CpHyON; — CeHy - NH:-N:CH -
CoHy(NOy); (8. 138). Liefert beim Behandeln mit 1 Mol KOH in verd. Alkohol 1-Phenyl-
4.6-dinitro-indazol; wird durch iiberschiissige Kalilauge zersetzt (ReicH, Bl. [4] 21, 114).

4 - Azido - benzaldehyd - phenylhydrazon C;H;N; == CgH;-NH-N:CH-CgH, N,
Strohfarbene Krystalle (ausy Methanol). Zersetzt sich von 120° an; schmilzt bei 190° ohne
Gasentwicklung (FORSTER, JupD, Soc. 87, 260). Leicht léslich in Aceton, Benzol, Essigester
und Chloroform. — Die Losung in Chloroform wird beim Belichten braun und schlieBlich
purpurrot. Mit konz. Schwefelsiure erfolgt voriibergehende Blaufirbung und dann Zer-
setzung.

Bengal-methylphenylhydrazin, Benzaldehyd-methylphenylhydrazon C H N, ==
C,H,-N(CH;)-N:C%I-pC,H,y( S)-r 138). *Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 104° (BACKER,
R. 31, 184), 1080 (Graziaxi, Bovint, R. A. L. [5] 22 11, 37; Bo., Gr., G. 4811, 684). Gibt
mit Brom in Eisessig Benzaldehyd-[4( ?)-brom-metlgylphenylhydmzon] (Crusa, VECCHIOTTI,
G. 48’1, 248). — Verbindung mit Pikr%rlchlorld Oy H, N -+ 2CgH,06N,Cl. Dunkelrote
Nadeln. F: 65° (C., V., R. A. L. [5] 20 II, 379; G. 42 1, 5569). — Pikrat. Ziegelrote Nadeln.
Unbestandig (C., V., R. A. L. [5] 2011, 382; G. 421, 563).
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2-Nitro-benzaldehyd-methylphenylhydrazon €, H;;0,N; = C,H,- N(CH,) - N:CH-
C4H,-NO, (§.138). F: 909 (Crusa, Pavoa, G. 4011, 312).

: 8-Nitro-benzaldehyd-methylphenylhydrazon C,H,;0,N; = C;H, - N(CH,)- N:CH-
CH,-NO, (8. 139). Uber Bildung und E]g{enschaften vgl. a. C1usa, Papoa, G. 40 I1, 210.
— Pikrat. Braune Nadeln. Wird durch Alkohol zersetzt (C., VEccHIOTTI, R. 4. L. [5] 20 11,
383; Q. 421, 563).

4-Nitro-benzaldehyd-methylphenylhydrazon C,,H;;0,N; = CsH, - N(CH,)- N:CH
CeH,NO, (8. 139). B. {Aus 4-Nitro-benzaldehyd . . . .. CIusa, Papoa, R. 4. L. [6] 1811,
622}; @. 40 11, 211). — Die rote Form ist bei hoherer Temperatur besténdig; man erhalt sie
daher beim Erhitzen der gelben Form auf 130° oder bei der K‘J,'._;sta.llisa.tion aus heiBen Losungs-
mitteln; zinnoberrote Nadeln (aus Benzin, verd. Alkohol oder Petrolather); F: 135° (BACKER,
R. 81, 184; Vmccuiorri, G. 48 I1, 639; vgl. V., R. A. L. [5] 2211, 76). Die gelbe Form ist
bei gewohnlicher Temperatur bestdndig; man erhilt sie beim Verreiben der roten Form mit
einem Impfkrystall der gelben Form (V., G. 48 II, 639), bei langem Aufbewahren der roten
Form (B.) oder durch Krystallisation aus Losungsmitteln bei niedriger Temperatur (B.);
orangegelbe Nadeln (aus 60°/jigem Alkohol oder Petrolither); wird bei 130° rot und schmilzt
im vorgewirmten Bad bei 130,6—131° (B.),132°(V.). — Sehr schwer léslich in Wasser, 18slich
in Alkohol, Ather und Petrolither, leicht l6slich in Eisessig, Benzol, Aceton und Chloroform
(B.). Die Losungen in Petrolither, Ather und Benzol sind gelb; die Lésungen in Alkohol,
Aceton und Chloroform sind rot oder orange (B.).

2.8-Dinitro-benzaldehyd-methylphenylhydragon C,H,,0,N, = CgH; - N(CH;)- N:
CH-CgHy(NO,),. B. Aus 2.6-Dinitro-benzaldehyd und a-Methyi -phenylhydrazin in alkoholisch-
essigsaurer Losung (REICH, GAIGAILIAN, B. 48, 2385). — Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 1270

Benzal-diphenylhydrazin, Benzaldehyd-diphenylhydrazon C,,H;,N, = (C,H;),N-
N:CH-CH; (S. 139). Gelbgriinliche Nadeln (aus Alkohol). F: 125° (GraziawNi, Bovinr,
R.A. L. [5] 221, 795; Bo., Gr., Q. 48 I1, 680).

Acetophenon-phenylhydragon CHH“N, = CH;-NH -N:C(CH,)-C,H; (S. 139). B.
Aus Acetophenon und Phenylhydrazin in Eisessig (Bovini, R. A. L. [5] 22 I1, 462), Beim
Erwirmen von Acetophenon-anil mit Phenylhydrazin in Alkohol (REDDELIEN, B. 48, 2717). —
F: 104° (Bo.), 105° (R.; SENDERENS, C. r. 160, 1336; Bl. [4] 7, 653). — LaB¢ sich in 2-Phenyl-
indol auch durch trockne Destillation oder durch Erhitzen mit alkoh. Natriumathylat-Loésung
iiberfithren; im letzteren Falle entsteht daneben Methylphenylcarbinol (WoLFr, 4. 384, 107).
(Giibt mit Semicarbazid in verd. Alkohol Acetophenonsemicarbazon (KNOPFER, M. 81, 104).
— Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,H, N, + 2C;H;0,N,. Dunkelrote Nadeln.
¥: 113,5° (korr.) (SupBOROUGH, BEARD, Soc. 97, 794).

4 -Brom - 8 - nitro - acetophenon - phenylhydrazon C;H,,0,N;Br = C;H,-NH - N:
C(CH,)-CH Br-NO,. Rote Nadeln. F: 144—146° (BORSCHE, STACKMANN, MAKAROFF-
SEMLIANSKI, B. 49, 2238). Ziemlich schwer léslich in Alkohol und kaltem Eisessig.

2.4-Dinitro-acetophenon-phenylhydrason C; H, 0N, = C;H,-NH-N:C(CH,)- C,H,
(NO,),. Rotbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 166—166° (RE1cH, NICOLAEVA, Helv. 8, 87;
Bl. [4] 256, 191). — Wird durch wiBrig-alkoholisches Alkali in 1-Phenyl-8-nitro-3-methyl-
indazol iibergefiihrt.

Acetophenon - diphenylhydrazon CgH;eN, = (CeHj),N-N:C(CH,)-C,H, (8. 140).
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 98° (BoviNy, R. A. L. [5) 28 II, 463). — fat piomich
bestindig.

[8-Phenyl-ithyliden]-bis-hydragobenzol CyHyN, = CeH;-CH,- CH[{N(C,H,)-NH
CyHyls. Mol.-Gew.-Bestimmung in Benzol; Rassow, J. pr. (2] 84, 256. — B. Aus Phenyl-
acetaldehyd und Hydrazobenzol in absol. Alkohol (R., J. pr. [2] 84, 264). — Hellgelbe Nadel-
chen (aus verd. Alkohol). F: 93—95°. Leicht 18slich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloro-
form. — Unbestandig. Spaltet beim Erwirmen mit verd. Sauren Phenylacetaldehyd ab.

4.- Nitro - 8 - methyl - bengaldehyd - phenylhydrazon, 4-Nitro-m-toluylaldehyd-
ggexiggé)ydrazon Cy4H,50,N, = CH;-NH:N:CH:CH4(NO,)-CH,. F: 108° (Suipa, M.

p - Toluylaldehyd - methylphenylhydrazon C,H, N, = C;H;-N(CH,)-N:CH-C.H,
CH,. Grinlichgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 1220 (Grazraxt, BoviNt, R. 4. L. [5] 28 11,
38; Bo., Gr., G. 4811, 685).

p-Toluylaldehyd-diphenylhydragon CyH,, N, = (CgH;),N-N:CH-C,H,-CH, (8. 141).
Nadelchen (@us Alkohol). F: 85—84° (GrazrAxt, Bovins, R.A. L. [5] 281, ‘796;’Igo., Gn).,

. s )-
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Methylbengylketon-phenylhydrazon, Phenylaceton-phenylhydrazon C,H,N,;=
CeHjs NH-N:C(CH,)-CH,y-CHy (8. 142). F: 86—87° (ZINCKE, ZAHN, B. 48, 854).

2.8 - Dinitro - phenylaceton - phenylhydrazon C,;H,,0,N, = C,H; - NH - N:C(CH,)-
CHj, CyH4(NO,)y.  Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 1120 (BorscHE, RANTSCHEFF, 4.
3879, 179). Loslich in Alkali mit tiefblauer Farbe.

5-Chlor-2.4-dinitro-phenylaceton-phenylhydrazon C,,H,;0,N,Cl = C;H,+NH - N:
C(CH,)-CH,-CgH,Cl(NO,);. Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 148—140° (BORSCHE, BAHR,
A.4082, 99). Ziemlich scfxwer 16slich in siedendem Alkohol.

8-Chlor-8-nitro-4-methyl-acetophenon-phenylhydrazon C, H,,O,N,Cl = C.H,:
NH-N:C(CH,): C;H,CI(CH,)(NO,). Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 1271299 (BorSCHE,
STACKMANN, MAKAROFF-SEMLIANSKI, B. 49, 2241).

4-Isopropyl-benzaldehyd-phenylhydrazon, Cuminol-phenylhydrazon C,¢H, N, =
CeHy NH-N:CH-CgH,-CH(CH,), (8. 142). F: 129° (KNoPrER, M. 81, 94). Absorptions-
sﬂfktmm in Alkohol: StoBBE, Nowag, B. 48, 2892. Wird in alkoholischer, schneller in
alkoholisch-essigsaurer Iﬁsun%dumh Luft bei gleichzeitiger Belichtung zu 2.3-Diphenyl-
1.4-dicuminal-tetrazan (Syst. No. 2244) oxydiert (St., N.). Gibt mit Semicarbazidhydro-
chlorid in verd. Alkohol Cuminol-semicarbazon (Kx.).

8-Nitro-4-isopropyl-benzaldehyd-phenylhydrazon C, H,,0,N;=C,H;-NH-N:CH-
CgH3(NO,)- CH(CH,),. Rote Schuppen (aus Alkohol). ¥: 123° (Pizzuti, G. 40 iI, 237). Un-
16slich in Wasser, schwer 13slich in Ligroin, 16slich in Alkohol, ziemlich leicht 1éslich in Ather,
Eisessig, Benzol, Aceton und Chloroform.

4 - Isopropyl - benzaldehyd - methylphenylhydragon, Cuminol - methylphenyl -
hydrason C;,H,N, = C;H,-N(CH;)-N:CH-C,H, -CH(CH,),. Fast farblose Nadeln (aus
Alkohol). F: 54° (GraziaNi, Boviwi, R.A.i. [5] 28 I1, 37; Bo., Gr., G. 4811, 684).

4 - Isopropyl - benzaldehyd - diphenylhydrazon, Cuminol - diphenylhydrason
CagHgaNy = (CgH;)yN-N:CH-C.H, - CH(CH,), (S. 143). Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 86—810 (Graz1aNI, Bovini, R. 4. L. [6] 281, 795; Bo., Gr., Q. 48 II, 680).

Isobutyl - bengyl - keton - phenylhydrazon C,Hg N, = C.H;-NH-N:C(CH,-C.H,)-
CH,-CH(CH,),. Gelbe Nadeln. F: 67° (SENDERENS, é r. 160, 1338; Bl [4] 7, 655; A. ch.
[8] 28, 322)..

Methyl-[-p-tolyl-propyl}-keton-phenylhydrazon, Phenylhydrazon des rechts-
drehenden Curcumons C;H.,N, = C,H,-NH-N:C(CH;)- CH,- CH(CH;)-C,H,- CH,. Blatt-
chen (aus verd. Alkohol). F: D20 (Rurk, LUkscH, STEINBACH, B. 49, 2519).

Isobutyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-keton-phenylhydragon, 6-Isovaleryl-pseudo-
cumol-phenylhydragson CHygN, = C¢Hy-NH-N:C[C,Hy(CH,),]- CH,-CH(CH,),. Blatt-
chen (aus Eisessig). Hat keinen hmelzpunl‘;t; zersetzt sich beim Erhitzen oder bei lingerem
Aufbewahren (WiLLGERODT, ScHOLTZ, J.pr. [2] 81, 393). Leicht léslich in Alkohol und
Ather.

n - Pentadecyl - p - tolyl - keton - phenylhydrazon CgH,N,; = C,Hy-NH-N:C(CH,-
CH,)-CH, [CH,],3° CH,. F: 64—55° (R¥aN, Norax, C. 1018 11, 5050). — Ist wenig bestindig.

n - Heptadecyl - phenyl - keton - phenylhydrazon C,oHi,Né = CeH; - NH-N:C(CyHj)-
CH,- [CH,],5-CH,. Nadeln. F: 54° (RvaN, Norax, C. 1918 Il, 2050).

Cinnamal - phenylhydraain, Zimtaldehyd - phenylhydrason Cy;H; N, = CeHy-NH-
N:CH-CH:CH-C,H, (8. i44). Wird in Benzol-Losung bei der Einw. von Luft in ein braunes
0Ol verwandelt (BuscH, Dirz, B. 47, 3288). Bei Einw. von Semicarbazid-hydrochlorid in
verd. Alkohol-entsteht Zimtaldehydsemicarbazon (Kx6prEr, M. 81, 99). — Verbindung
mit 1.3.5-Trinitro-benzol C;;H,N,+ 2C,H;0,N;. Braunrote Tafeln (aus Alkohol), F:
164,5° (korr.) (SUDBOROUGH, BEAED, Soc. 97, 793); braunrote Nadeln, F: 167° (Ciusa, VEc-
cHIOTTI, R. A. L. [5]20 11, 381; @. 48 I, 561). — Verbindung mit Pikrylchlorid (;},;[‘IJ‘I\I2
+2C,H,0,N,Cl. F: 122—1230 [die Angabe 112—113° von CIusA, AGOSTINELLI (K. 4. L.
(5118 I, 412; @. 87 11, 5) beruht auf einem Irrtum] (C., V., B. 4. L. {61201, 380; G. 421,
2‘59). —i- St;phnat CysH, (N, + 2C¢H;0.N,. Hellgrine Nadeln. F: 137—138° (AGoSTINELLI,

. 48 1, 127).

Zimtaldehyd-methylphenylhydragon C,¢H,N, = C¢H;:N(CH,) N:CH:CH:CH-
CeH;. Griin]ichgelbe Nadyelfx (n.ug Allymhol). F: ’112, ¢ (BACKER, R. 81, 188), 1140 (GRAZIANT,
Bovixy, R. 4. L. [5] 28 11, 38; Bo., Gr., G. 48 II, 684). Fast unldslich in Waaser, leicht 16s-
lich in Methanol, ohol, Ather, Benzol, Eisessig und Petrolither, sehr leicht in Chloroform
T o H,),N-N:CH-CH:CH.- CgH, (8. 145)

Zimtaldehyd-diphenylhydragon CyH;Ns = (CeH,)yN-N:CH-CH:CH-UgH, (5. .
Gelbe Blatmhg (a.uspAlkoyhol)s.’ F: 134,56 l( ORNAZIANI, Boviny, R. 4. L. [5] 221, 796; Bo,,
Gr., G. 48 11, 681). g
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Benzalaceton - phenylhydragon C;¢H;,N; = C,H;+- NH -N:C(CH,)-CH:CH- C/H,

(S.145). F: 156° (MarsmALL, Soc. 107, 52&). — Gibt mit Semiearbazid-hydrochlorid in

verd. Alkohol Benzalacetonsemicarbazon (KNOPFER, M. 81, 108).
2-Methyclifydrindon-(l)-phenylhydrazon CyeH,oN; =

C“H‘\C{':VE\HIA- NH- é;H;5>CH-CH, (8. 146). Gelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). F:95° (Mir-

CHELL, THORPE, Soc. 987, 2275).
Phenylhydrazon des 2 - Formyl -1.2.8.4 - tetrahydro - naphthaline C,;H;,N; =

CeH! gﬁ"gg'CH:N.NH'C"HS. Krystalle (sus Alkohol + Eisessig). F: 106,6° (WEIL,
B. 44, 3059; W., HEgrDT, B. 55, 226).

Propyl - [4 - isopropyl - styryl] - keton - phenylhydrazon Cy,H,N, = CgH,-NH-
N:C(CH,-C,H,)-CH:CH-C,H,-CH(CH,),. Nadeln (aus Alkohol). F:111° (“”ARUNIS, LEgos,
B. 48, 657). Leicht loslich in Ather. — Zersetzt sich an der Luft.

Oinnamalaceton-phenylhydrason C, H,Ny = C¢Hy-NH-N:C(CH,)-CH:CH-CH:CH-
C,H, (8.147). Gibt beim Kochen mit Eisessig ein O, dessen rotgelbe Losung in konz.
Schwefelsaure auf Zusatz von Eisenchlorid blaurot wird (STrRAUS, B. b1, 1476). — Die Ldsung

in konz. Schwefelsdure ist rotgelb und wird auf Zusatz von Eisenchlorid schmutzig griin.

p-Naphthaldehyd-phenylhydrazon C,,H;N, = C,H; NH-N:CH-C,H, (8. 148).
Blittchen (aus Alkohol). F': 205—206° (Zers.) (GATTERMANN, 4. 303, 228), 217—218° (WEiL,
OSTERMEIER, B. 54, 3217).

Benzophenon-phenylhydrazon Cy,H (N, = C,H,-NH-N:C(CH,), (8. 145). B. Aus
BenzoPhenon-anil und Phenylhydrazin in heiem Alkohol (REDDELIEN, B, 46, 2717). Bei
der Einw. von Sauerstoff auf %enzaldehyd-;il(lenylhydmzon in Alkohol in Gegenwart von
Eisessig, neben anderen Produkten (Buscr, KunpEer, B. 48, 2349, 2357). Bei Einw. von
wenig alkoholischer Salzsiure auf eine Lésung von a-Benzolazo-diphenylmethan (Syst. No.2103)
in Ather (B., K., B. 49, 2356). — Prismen oder Nadeln (aus Alkoiol). F: 136,56° (Bovmvi,
R. A. L. [5] 2211, 463), 137° (R.), 137,5° (BuscH, K.). Leicht ldslich in Ather und Benzol
(Bo.). — Zerfillt bei der trocknen Destillation unter Bildung von Ammoniak, Anilin,
a.o.f5.f-Tetraphenyl-dthan und harzigen Produkten (WoLFF, 4. 884, 107). Gibt in Eisessi%-
Lésung beim Behandeln mit konz. Natriumnitrit-Lésung Benzophenon-[N-nitroso-phenyl-
hydrazon] (Buson, K., B. 49, 324). Liefert bei Einw. von Stickstoiftetroxyd in Ather Benzo-
phenon-[2-nitro-phenylhydrazon], Benzophenon-[4-nitro-phenylhydrazon] und unter be-
stimmten Bedingungen auBerdem Benzophenon-[2.4-dinitro-p{eny1hydmzon] (Bu., K., B.
49, 327). Beim Erhitzen mit iiberschiissigem Hydrazin auf 200° entsteht Diphenylmethan
(STAUDINGER, KUPFER, B. 44, 2211). Beim Erhitzen mit alkoh. Natriuméthylat-Losung
auf 19‘%’ erhilt man a.a.f.-Tetraphenyl-athan, Benghydrol, Anilin, Athylanilim und Ammo-
niak (W.).

o-Benzolazo-diphenylmethan C,,H; N, = CgH; N:N-CH(C,H,), s. Syst. No. 2103.

Benzophenon-methylphenylhydrazon CyH, N, = CgH;-N(CH,) - N:C(CeH;);. Gelbe
Krystalle (aus Alkohol). F: 81-—82° (Bovini, R. 4. L. [5] 23 I, 465).

Benzophenon-diphenylhydragon CgHy Ny = (CgH,)yN-N:C(CgH,),. Citronengelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 145,5° (Bovixi, &. A. L. [5] 22 11, 465).

Desoxybenzoin - phenylhydragon C,H;;N;, = C.H; - NH - N: C(C,H;) - CH, - C;H,
(S.149). F: 107° (BopFrorss, B. 63, 1774).

Dibenzylketon - phenylhydragon, a.a’ - Diphenyl - aceton - phenylhydrason
CyyHgoN, = CgH;-NH-N:C(CH,  C,Hy), (8. 149). Mikroskopische Prismen. F: 121° (SEx-
DERENS, C.r. 160, 1337; Bl [4] 7, 654). — Zersetzt sich beim Aufbewahren.

Bis-[4-nitro-benzyl]-keton-phenylhydragon, a.«’-Bis-[4-nitro-phenyl}-aceton-
phenylhydrazon CyH,;(O,N, == CH;-NH:-N:C(CH,-CH,-NO,), (S. 149). Rotes tall-
pulver (aus Eisessig). iersebzt sich bei 110—112° (WEDEKRIND, 4. 878, 292). Leicht l8slich
in Eisessig.

Athyl - diphenylyl - keton - phenylhydrazon, 4-Phenyl-propiophenon-phenyl-.
hydrazon Cy,Hy,N, = C¢H;-NH-N:C(C,H,)-CH,-C,H'). Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol).
F: 122° (WiLLcERODT, ScHOLTZ, J. pr. [2] 81, 397). Léslich in allen organischen Ldsungs-
mitteln. — Zersetzt sich beim Aufbewahren.

‘.anr Konstitution vgl. nach dem Literatur-SchluBitermin des Ergiinzungswerks [1,I. 1820]
Divrary, J, pr. [2] 101, 195; v. AUwERs, JOLICHER, B. 55, 2183,
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Propyl-diphenylyl-keton-phenylhydrazon, 4 -Phenyl-butyrophenon-phenyl-
hydragon C;H. = C¢H;-NH-N:C(CH,- C,Hy)-C;H, - C,H;). Gelbe Blittchen (aus verd.
Alkohol). ¥:94% (WILLGERODT, ScHOLTZ, J. pr. [2] 81, 399). Leicht laslich in Alkohol und
Ather. — Zersetzt sich beim Aufbewahren.

Isopropyl - diphenylyl - keton - phenylhydrazon, 4-Phenyl-isobutyrophenon-
phenylhydragon CgH,N, = C;H,-NH-N:C(CyH,- CHy)- CH(CH,);1). Gelbbraune Blatter
(aus verd. Alkohol). 'F: 99° (WmLLeERODT, ScHOLYZ, J. pr. [2] 81, 401). Leicht 1éslich in
den gebriuchlichen organischen LSsungsmitteln. — Zersetzt sich beim Aufbewahren.

Isobutyl-diphenylyl-keton-phenylhydrazon,4-Phenyl-isovalerophenon-phenyl-
hydrason CyHeN, = CgH,-NH-N:C(C.H,-C;H,)- CH,-CH(CH,);1). Braune Nadeln (aus
verd. Alkohol). ¥': 102,6° (WiLLeERODT, ScHOLTZ, J. pr. [2] 81, 402). Sehr leicht 18slich in
organischen Ldsungsmitteln, — Zersetzt sich beim Aufbewahren.

2.7 - Dichlor - fluorenon - phenylhydrazon C,,H,N,Cl, = C;H; - NH :N: C(gﬁﬁzg:
(8.150). B. Beim Kochen von 2.7.9.9-Tetrachlor-fluoren mit Phenylhydrazin in wi‘iBrig~
alkoholischer Salzsture (J. ScrMIDT, WAGNER, 4. 887, 162). — Orangegelbe Nadeln. Zersetzt
sich bei 186—187°,

Diphenylketen-phenylhydragon C,H,N, = CH,-NH:N:C:C(C¢H;);. Zur XKon-
stitution vgl. ZERNER, GoLDHAMMER, M. B3/64, 486. B. Aus Diphenylglykolaldehyd-
phenylhydrazon beim Kochen mit verd. Schwefelsiure (Z., M. 84, 1626). — Rote Krystallc
(aus verd. Alkohol). F: 68—709%; sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig,
lsslich in Petroléther; die Losungen fluorescieren schwach (Z.). Unléslich in verd. Sduren
(Z.). — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Salzsiure eine Verbindung CeoH,,N,Cl (8. u.) (Z.). —
Gibt mit konz. Schwefelsdure, Salpetersiure oder Salzsiure rote Farbungen (Z.).

Verbindung C,H;,N;Cl. B. Aus Diphenylketen-phenylhydrazon beim Behandeln
mit alkoh. Salzsiiure (ZERNER, M. 34, 1627). — Nadeln (aus Benzol 4 Petrolather). Sintert
bei 160°, schmilzt teilweise bei 167—169°, vollig bei 225—230°. Leicht l6slich in Alkohol,
Benzol und Eisessig, 16slich in Ather, sehr schwer loslich in Wasser, unléslich in Petrolither;
die Ldsungen sind schwach gelb und fluorescieren blau.

9-Formyl-ﬂuoren-pheny]hyéirazon bezw. 9-Phenylhydraz(i}nﬁmethylen-ﬂuoren

H / .

CyoH,;N, = CgH,- NH-N:CH:-CH{ ;’_* bezw. C;H, NH-NH-CH:C{ é“H‘ (8. 151). Wird
(]

in L8sung durch Luft oder Oxydat‘i’oh‘smittel (z. B. Permanganat) zu 9-Benzolazomethylen-
fluoren (Syst. No. 2103) oxydiert (WisLicENUs, Russ, B. 48, 2728).

a-Phenyl-zimtaldehyd-phenylhydrazon C,;H,,N, = CHy-NH-N:CH:C(C,H;):CH -
CoH;. Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 125-—126° (MEERWEIN, J. pr. [2] 87, 282).

2-Bengyl-hydrindon-(1)-phenylhydrazon Cy,H, N, =
C,H‘Q’C‘(TﬁTNC%’%E;;CH~CH,-C.HS. B. Beim Erhitzen von 2-Benzyl-hydrindon-(1) mit
1 T1. Phenylhydrazin und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad (LeucHs, WUTKE,
GIEsELER, B. 46, 2213). — Bildet hellgelbe Tafeln (aus Alkohol), F: 99—102°, zuweilen
Tetraeder (aus Alkobol) vom Schmelzpunkt 108—112°, die beim Umlk qta.lhsxeren aus Ligroin
wieder in Tafeln vom Schmelzpunkt 99° iibergehen. Sehr leicht 18slich in Chloroform, Benzol
und Essigester, leicht in Ather, schwer in Alkohol, Eisessig, Petrolither und Ligroin, unldslich
in Wasser. Unléslich in verd. Sauren und in Sodalésung. — Zersetzt sich beim Aufbewahren
an der Luft oder in alkoh. Ldsung.

CeH
9-Bensgolazomethylen-fluoren CgH,; N3 = C,H,-N:N-CH:C< (L,':H‘ 8. Syst. No. 2103.
4

2 - Methyl - 1 - pheny]l - inden - (1) - on - (8) - phenylhydrazon CyH;,N; =
CcHA<C/C (ghn ‘)§C-CH,. Orangefarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). F:107--109°
(:N-NH-CHy) X R b
DE Faz, G. 46 I, 260). — Gibt mit konz. Schwefelsdure eine rotbraune Firbung.
Phenylhydragzon des 9 - Acetyl - phenanthrens CoaHysNy =
g.lé:&-{c(cm):u-m-c,n,. Hollgelbe Blattchen. F: 181° (WILLGERODT, ALBERT, .J. pr.
2] B4, 384).

') Siehe Anm. 1 auf 8. 36,
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Cinnamalacetophenon-phenylhydrazon CgH, N, = CH, - NH-N:C(C,H;):CH:CH-
CH:CH-CH, (8. 152). Lost sich in konz. Schwefelsiure mit gefber Farbe, die auf Zusatz
von Eisenchlorid in Braun iibergeht (STraUs, B. 61, 1475).

9 - Athyl -1 - phenyl - inden - (1) - on - (8) - phenylhydrason CgHyN; =
C,H,%qgg%ﬁc-(},ﬂ,. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 136—138° (DE Fazi,
G. 45 11, 149; R. A.‘L.s [5]1 24 11, 156). Gibt mit konz. Schwefelsaure eine rotbraune Farbung.

Benszal-cinnamal-aceton-phenylhydragon CyH,,N, = C;H,-NH-N:C(CH:CH- C.H;)-
CH:CH-CH:CH:C,H;. Gelbbraune Plittchen (aus Alkohol). ¥': 111—112° (BAUER, DIETERLE,
B. 44, 2701). Leicht loslich in Alkohol und Aceton. Léslich in konz. Schwefelsdure mit
karmoisinroter Farbe,

8.4 - Bengo - fluorenon - phenylhydrazon CyH,N;, 8. neben- N-NH-CoHs
stehende Formel. Gelbe Krystalle (aus Eisessig). . 180° (ScHAAR- e O
SCHMIDT, B. 49, 1450). L | L7

Triphenylacetaldehyd - phenylhydrazon CgH,N, = C,Hy-NH- — \‘

N:0H:C(C¢H;);. Nadeln (aus Eisessig). F: 142° (DantLow, K. b1, 120;

C. 1028 11, 761). ~
..o’ - Triphenyl - aceton - phenylhydragon C"H3‘N = C4Hy-NH-N:C(CH, -C.Hj;)-

CH(C,H,), Farblose Nadeln (aus Alkohol). ¥: 99—1008'(OrEcHOW, Bl. [4] 5, 110).
a.x’-Diphenyl-a-bengyl-aceton-phenylhydrazon CgHyN, = C,H; - NH - N:C(CH,:

C,Hy)-CH(C;H,) CH, C,H,. Nadeln. F: 126—127° (OrEcHow, B [4] 28, 114).
w-Diphenylmethylen-acetophenon-phenylhydragon, f-Phenyl-chalkon-phenyl-

hydragon CyHgN, = C,H;-NH-N:C(C,H;)-CH:C(C¢Hy),. Tafeln (aus Ligroin). ¥: 225°

bis 226° (korr.) (DnTHEY, Last, J. pr. [2] 94, 51).

1.2 - Diphenyl - inden - (1) - on - (8) - phenylhydragon, Diphenylindon - phenyl-
hydragon CyHyuN, — O.H‘m‘?‘l‘q’%%?);c-c.n,. Gelbe Blattchen (aus Alkohol).
° 5.
F: 1756—176° (ORECEOW, JK. 48, 1829; Bl (4] 85, 598).

Kupplungsprodukte aus Phenylhydrazin und acyclischen sowie tsocyclischen
Diozo-Verbindungen.

Glyoxal - bis - phenylhydrazon, Glyoxal - phenylosagon, ,,Glyoxalosagon*
C, H N, = CeH;-NH-N:CH-CH:N-NH-CH, (8. 154). B. Aus Dichloracetaldehyd oder
a.f.p-Trichlor-didthylither und Phenylhydrazin (Oppo, CusMaNo, G. 41 11, 255). Beim Kochen
von Glyoxaltetraacetat (Ergw. Bd. II, 8. 72) mit Phenylhydrazin in Essigsiure (Hzss,
Ursrig, B. B0, 367). — Rotbraune Nadeln (aus Eisessig), goldgelbe Nadeln oder Tafeln
(aus Alkohol) (H., UL); hellgelbe Blittchen (aus Benzol) (CiaMiciaw, SILBER, B. 48, 1561;
R.A.L. [6] 8281, 543). F: 169° (NEUBERG, ROSENRTHAL, Bio. Z. 61, 180), 170° (0., Cus.),
169—170° (H., U1.), 172° (Curmivs, J. pr. [2] 05, 222), 1740 (bei schnellem Erhitzen) (S8vuro,
Bio. Z. 11, 172), 176° (C1., S1.).
) B - Oximino - « - phenylhydrazono - propan, Methylglyoxal - ms - oxim - w- phenyl-
hydragon C,H,,ON; = C,H,-NH-N:C%I-I({)(:%OIL’IT)-SH,.C gﬂ Beim Kochen von 5-Oxo-
4-phenylhydrazono-3-methyl-isoxazolin © ° O 6.0 ? (Syst. No. 4208) mit konz.
Kalilauge (BiiLow, HECKING, B. 44, 244). — Gelbliche stalle (aus sehr verd. Alkohol).
F: 147—148° Sehr leicht 18slich in Alkohol, Aceton und igester, 16slich in Benzol und
Chloroform, schwer léslich in Ligroin. — Verénders sich beim Aufbewahren. Gibt mit Phenyl-
hgdmzin Metl;galﬁlyoxal-phenylosazon. — Die Losung in konz. Schwefelsure gibt mit Eisen-
chlorid oder iumbichromat eine rotviolette Farbung. .
«.f-Bis-phenylhydragono-propan, Methylglyoxal-bis-phenylhydrazon, Methyl-
glyoxal - phenylosagon C,f’H“N = C,H,-NH-N:CH-C(:N-NH-C.H,)-CH, (8. 156). B.
Aus o.o-Dichlor-aceton und henyihydrazin in Alkohol (HELLER, 4. 878, 287). Beim n-
ydeln von «.a-Dichlor-aceton-semicarbazon mit Phenylhydrazin in Alkohol (KNUPFER, M.
82, 767). Beim Kochen von Methylglyoxal-disemicarbazon mit FPhenylhydrazin in Alkohol
+ Essigsaure (KN.). Beim Behandeln von Dio; ton mit kalter dsung oder warmem
verdiinntem Ammoniak in Gegenwart von P ny]hydrazin (NxzuBERG, REWALD, Bio. Z.
71, 148; N., OgrTEL, R., C. 10168 1, 93). Beim Erhitzen von Glucose oder Fructose mit wiBr.
Lésungen von Natrinmcarbonat, Natriumdicarbonat oder Na,HPO, in wart von Phenyl-
hydrazin oder beim Erhitzen von Mannose mit wéBr. N&triumcar\;on&t- und Phenyl-
hydrazin (N., OxrTEL, Bio. Z. 68,496; vgl. FERNBACH, ScHOEN, C.r. 168, 976). Aus Glucose,
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Mannose, Fructose, Galaktose, Maltose, Lactose, Arabinose, Xylose, Rhamnose und Glucos-
amin durch Erhitzen mit verd. Ammoniak und Phenylhydrazin (N., R., Bio. Z. 71, 144).
Aus Methylglyoxal-ms-oxim-w-phenylhydrazon durch Erhitzen mit Phenylhydrazin (BtLow,
HEeckING, B. 44, 244). Durch elektrolytische Reduktion von Alaninanhydrid (Syst. No.
3587) und Umsetzung des Reduktionsprodukts mit Phenylhydrazin (HemMroD, B. 47, 346). —
Krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 1471489, aus Benzol in rechteckigen
Krystallen vom Schmelzpunkt 143—144° (NEUBERG, OERTEL, Bio.Z. 65, 498 Anm.);
F:145° (Bo., HEck.), 146—1479 (F., Scm.), 148° (HELL.; KN.), 154,8° (HEL). — Gibt mit
salzsaurem Semicarbazid in Alkohol in Gegenwart von Kaliumacetat Methylglyoxal-disemi-
carbazon (KN.).

Brommethylglyoxal-w-phenylhydrason C,H,ON,Br = CgH,-NH-N:CH-CO-CH,Br.
B. Man kocht «.a’-Dibrom-a-phthalimido-aceton mit Wasser un& schiittelt die vom Phthal-
imid abfiltrierte Losung mit Phenylhydrazin (GaBRIEL, B. 44, 1909). — Mahagonifarbene
Tafeln und Nadeln (aus Alkohol -+ Eisessig). F: 164—166° (Zers.).

Dibrommethylglyoxal - w - phenylhydrazon C,H,ON,Br, = C,H;,-NH-N:CH-CO-
CHBr,. B. Man kocht a.a’.a’-Tribrom-«-phthalimino-aceton mit Wasser und schiittelt die
vom Phthalimid abfiltrierte Losung mit Phenylhydrazin (GABRIEL, B. 44, 1910). — Citronen-
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 174—175°.

Diacetyl-mono-phenylhydrazon C, H,;,ON, = C,H,-NH-N:C(CH,)-CO-CH, (8. 158).
Ist bestiindig gegen kochende Salzsaure (ﬁIELs, KovLLiscH, B. 44, 264). Gibt mit Oxalsiure-
didthylester in Ather in Gegenwart von Natriumithylat «.y-Dioxo-d-phenylhydrazono-
n-capronsaureithylester.

Diacetyl - mono - methylphenylhydragon C,,H,,ON, = C;H;-N(CH,)-N:C(CH,)-CO-
CH,. B. Aus Diacetyl und 1 Mol «-Methyl-phenylhydrazin in 50%/iger Essigsiure bei 0°
(D1ers, KoLriscH, B. 44, 264). — Orangefarbenes, eigentiimlich riechendes Ol. Kp,,: 154°
bis 155° (korr.) (D., K.). D?%: 41,0809 (D., K.). — Gibt beim Erwarmen mit verd. Salzsiure
1-Methyl-2-&cetﬂl-indol (D., K.). Liefert mit Oxalsiurediathylester in Ather in Gegenwart
von Natriumithylat e.y-Dioxo--methylphenylhydrazono-n-capronsiureithylester (D., XK.).
Beim Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid in Ather entsteht Trimethylketol-methylphenyl-
hydrazon (D., JowuiN, B. 44, 405).

Acetylaceton - benzimid - phenylhydragon bezw.'s - Phenylhydrazono - § - benz-
amino-g-amylen C,;H,,ON, = C,H,;-NH-N:C(CH,)- CH;-C(CH,):N-CO-C;H; bezw. C.H,-
NH-N:C(CH, )'CH:d(Cﬁ,)'NH-CO-C.,Hs. B. Aus Acetylaceton-benzimid (Ergw. Bd. I}%,
S. 102) und Ia’heny]hydrazin in heiBem Eisessig (BENARY, REITER, SOENDEROP, B. 50, 84). —
Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 130°. Leicht l16slich in Alkohol und Ather, schwerer in
Methanol, Eisessig und Petrolither. — Gibt in konz. Schwefelsaure mit Eisenchlorid eine
voriibergehende schwach violette Farbung.

Aocetylaceton-cinnamoylimid-phenylhydrazon bezw. §-Phenylhydrazono-f-cinn-
amoylamino - - amylen . CyH, ON, = C,H;-NH-N:C(CH,)-CH,-C(CH,):N-CO-CH:CH -
CgH; bezw. CyH,-NH-N:C(CH,)-CH:C(CH,)-NH-CO-CH:CH-C;H;. B. Aus Acetyl-
aceton-cinnamoylimid (Ergw. Bd. IX, 8. 233) und Phenylhydrazin in Alkohol (BENARY,
RerTER, SOENDEROP, B. 60, 85). — Orangerote Krystalle (aus Alkohol). F: 148-—149°,
Unléslich in Wasser, 16slich in den iiblichen organischen Losungsmitteln auBler Petrolither. —
Loslich in konz. Schwefelsdure mit weinroter Farbe, die auf Zusatz von Eisenchlorid in Griin-
gelb iibergeht. -

Aocetylaceton-mono-methylphenylhydragon C,,H,;ON, = C;H,-N(CHy)-N:C(CH,)-
CH, CO-CH, (8. 160). SpieBe (aus Alkohol). F: 98%; Kpy,: 165° (v. BraUX, B. 48, 1497).

Acetonylaceton - bis - phenylhydrason C;;H,,N, = C.H;-NH:N:C(CH,)-CH,-CH,-
C(:N-NH-C,H;)-CH, (8. 161). Gibt beim Erhitzen auf 180—180® in Gegenwart von Kupfer-
chloriir 1-Anilino-2.5-dimethyl-pyrrol, Anilin und Ammoniak (ArRBUsOW, CHRUTZKI, K. 45,
699; C. 1918 II, 1474).

tert. - Butyl - glyoxal - bis - phenylhydraszon, tert. - Butyl - glyoxal - phenylosazon
CygHgeN, = C,H,-NH-N:CH-C(:N-NH-C.H,)-C(CH,),. B. Aus Oxymethyl-tert.-butyl-
keton und Phenylhydrazin (Faworskr, K. 44, 1369; J. pr. [2] 88, 671). — F: 119—-120°.

Isochexylglyoxal-bis-phenylhydragon, Isohexylglyoxa.l-phenylosazc_m CgoHggN, =
C,H;-NH-N:CH:C(:N-NH:CH,)-[CH,],- CH(CH,),. B. Aus Oxymethyl-isohexyl-keton
und Phenylhydrazin in Eisessig (WALLACH, 4. 408, 194), — Gelbbraune Blattchen. F: 117°.

2.2 - Dimethyl - hexandion - (8.5) - monophenylhydragzon, Acetylpinakolin-mono-
phenylhydragon C,,H, ON, = C,H; NH:N:C(CH,-CO:CH,)-C(CHy); oder CH, NH:-N:
C(CH,)- CH,CO-C(CH,)s Nadeln.' F: 85° (COUTURIES, C.r. 150, 928).
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Butendial - bis - phenylhydrazon, «.d-Bis-phenylhydrazono-S-butylen, Malein-
dialdehyd - bis - phenylhydragon C;¢H,,N, = C;H,-NH-N:CH-CH:CH-CH:N:NH-C.H,.
Das von Marquis (C.r. 184, 906; A.ch. [8] 4, 237) dargestellte Bis-phenylhydrazon
des Butendials (§. 763) ist mit dem hier beschriebenen Produkt nicht identisch und ist
vielleicht als Fumardialdehyd-bis-phenylhydrazon aufzufassen (Wonr, MyLo, B. 45,
1748, 1764). — B. Aus Maleindialdehyd und Phenylhydrazin in Wasser (W., M.). —
Gelbe Bliattchen (aus Alkohol). F: 198—1999 (korr.; Zers.). Ldéelich in Aceton, Essigester,
Pyridin und heiBem Methanol, schwer 16slich in heiBem Chloroform und Benzol, fast unléslich
in Ather, Petrolather und Wasser. — Zersetzt sich bei lingerem Kochen mit Alkohol. Ljefert
bei Einw. von Quecksilberoxyd ein rotviolettes Produkt.

Glutacondialdehyd-[8-chlor-anil]-phenylhydrazon bezw. 1-[8-Chlor-anilino]-
pentadien - (1.8) - al - (5) - phenylhydrazon C,,H,(N,Cl = C;H,-NH-N:CH-CH:CH-CH,-
CH:N-CH,Cl bezw. C,,H,-NH'N:CH-CH:CH-}}H:CH-NH-(’J,H,C! bezw. weitere desmo-
trope Formen, B. Aus dem Alkoholat des Hydrobromids des Glutacondialdehyd-bis-[3-chlor-
ani{’:] (Ergw. Bd. XI/XTI, 8. 302) beim Behandeln mit 2 Mol Phenylhydrazin in Methanol
(Kow1a, J. pr. [2] 88, 414). — Gelbe Nadeln. F: 141°. — Firbt sich am Licht dunkler.

Glutacondialdehyd - [2.4 - dinitro - naphthyl - (1) - imid] - phenylhydragon bezw.
1-[2.4 - Dinitro - naphthyl - (1) - amino) - pentadien - (1.8) - al - (6) - phenylhydrazon
C,,H,,0,N; = C,H,-NH-N:CH-CH:CH:CH,-CH:NC,,H(NO,); bezw. CH,; NH-N:CH-
CH:éH-CH:CH-NH-CmH (NO,); bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus [2.4-Dinitro-
naphthyl-(1)]-pyridiniumchlorid beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Alkohol (ZiNCKE,
KROLLPFEIFFER, 4. 408, 308). Aus Glutacondialdehyd-mono-[2.4-dinitro-naphthyl-(1)-imid]
bei Einw. von Phenylhydrazin (Z., K.). — Schwarzes krystallines Pulver. Schmilzt gegen
140° unter Zersetzung. Sehr schwer 18slich in den gebriuchlichen Losungsmitteln. — Wird
beim Erhitzen mit alkoh. Salzsiure zersetzt.

N.N’- Bis - [¢ -‘phenylhydrazono -y - pentenyliden]) - 4.8 - dinitro - phenylendi-
amin - (1.8) bezw. N.N’- Bis - [¢ - phenylhydrazono - «.y - pentadienyl] - 4.8 - dinitro-
phenylendiamin - (1.8) CygH,yeONg, Formeln I und II bezw. weitere desmotrope Formen.

NOg NO:2
7 ™ *N:CH-CHz - CH:CH iH:.N-NH-(‘eHg ‘/\‘-NH-CH:CE>CH:CH~CE:N-NH'Cons
L ol /l Lo J
N:CH-CHy CH:CH-CGH:N-NH- CHs NH-CH:CHCH:CH-CH:N-NH-CgHs

B. Aus N.N’-[4.6-Dinitro - phenylen - (1.3)] - bis - pyridiniumchlorid (Syst. No. 3051) beim
Erwirmen mit Phenylhydrazin in Alkohol (ZiNckE, WEISSPFENNING, J. pr. [2] 88, 210). —
Schwarzes krystallines Pulver. Sehr schwer 1dslich in den gebrauchlichen Lésungsmitteln.
— Zersetzt sich beim Kochen mit alkoh. Salzsiure.

C;Iclohé::}:;.:x.cll\Ti?Ix%l\-I :(%i_ﬁ())ﬁ:'{igﬁﬂphenylhydruon H2(|) ~CHs  ¢(g.R)~0-HG~ CH2 ('7112
CeHgN, = C,,H,-NH-N:(l}CH,'(l!H,. B. Aus der Ver- HC. g, -CH-0—(R-0) ~.CHy~CH2
bindung nebenstehender Formel (8yst. No. 2715) (R = CH, oder C,H;)!) beim Behandeln
mit Phenylhydrazin in Eisessig (K0Tz, BLENDERMANN, ROSENBUSCH, SIRRINGHAUS, A.
400, 87). — Rote Krystalle (aus Alkohol). F: 150—151°.

1 - Methyl - cyclopentandion - (2.8) - bis - phenylhydrazon C,;;H, N, =
CoH, NH-N:C-CH(CH,) _ e
C.H.-NH-N: (I} CH, _CH;. B. Aus 1-Methyl-cyclopentandion-(2.3) und Phenylhydrazin
in E?ssigsﬁ.ure (MEYERFELD, Ch.Z. 88, 550). Aus 2(oder3)-Acetoxy-1-methyl-cyclopenten-
(1oder 3)-on-(3 oder 2) (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 508) beim Erwarmen mit iiberschiissigem
Phenylhydrazin in Essigsiure (M.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei etwa 140°
unter teilweiser Zersetzung zu einer' rotbraunen, in der Kilte nicht mehr erstarrenden
Fliissigkeit.

1.8 - Dimethyl - cyclobutandion - (2.4) - monophenylhydragon C,;;H,,ON, =
C.,HVNH-N:C(ggggg::;)CO. B. Aus 1.3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4) beim Erwirmen

mit Phenylhydrazin in Essigsiure (SCHROETER, B. 49, 2736). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).
F: 160°. Unloslich in Sodaldsung.

') Zur Konstitution des Ausgangsmaterials vgl. die nach dem Literatur-SchluBtermin des
Ergiinzungswerks [1. I. 1920] erschienenen Arbeiten von M. BERGMANN, GIFRTH, A. 448, 61
und BR., MIERFLEY, B. 62, 2298, 2302,
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1 - Methyl - cyclohexandion - (8.4) - bis - phenylhydraszon C,,H,,N, =
Cefly NH-N:0-CH,-CH, B. Aus 1-Methyl-cyclohexandion-(3.4) oder dessen 4-Oxi
C‘,H5~NH~N:C~CH,~CH-CH3' . -Methyi-cyclohexandion-(3.4) oder dessen 4-Oxim
(Ergw. Bd. VII/VILL, 8. 312) beim Behandeln mit Phenylhydrazin in Essigsdure 4 Alkohol

%{6ir4zbonssmUM, Taxxxs, J. pr. [2] 90, 373, 379). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol).

1.1 - Dimethyl - eyclopentandion - (8.4) - bis - phenylhydrazcn CygHg,N, =

CeH, NH-N:C-CH,. .
H,),. ¢lbe Nadeln (a . : o

C,H,NH-N: (5 CH, JC(CHy)y. G N (aus Alkohol). ¥: 167° (Braxc, THORPE,
Soc. 89, 2012; Bl [4] 8, 1071).

1-Isopropyl-cyclopentandion-(2.8 oder 8.4)-monophenylhydrazon C,H;;ON, =
CoHly NH-N:C- CO\ o o CoHs NHN:C-CHy o omCH), 7). B, Aus d
(CH,),CH-HC-CH,” 0C-CH,~ (CHs)y ). B. Aus dem
Natrium-Derivat des Tanacetophoroncarbonsiure-methylesters (Ergw. Bd. X, S. 302) durch
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium und folgende Behandlung mit Benzol-
diazoniumchlorid (Warvracs, C. 1016 II, 828; 4. 414, 225). — Gelbe Krystalle (aus Essig-
ester). F: 233%. Beim Umltsen aus Eisessig erhilt man tiefrote Krystalle von etwas niedri-
gerem Schmelzpunkt.

1.1.2 - Trimethyl - eyclopentandion - (3.4) - bis - phenylhydrazon C,H,N, =
C6}1“..NH.N:C.CH(CI‘I")\C(CI'I )o. Gelbe Prismen (aus verd. Alkohol). F¥: 162° (Branc
C.H, NH-N:O—CH,” ¥* : s ,
THORPE, Soc. 89, 2011; Bl. (4] 8, 1070).

1.8 - Diiithyl - cyclobutandion - (3.4) - monophenylhydrazon C;H,,ON, =
C,,H,,-NH-N:C<%§§8:%S>CO. Krystalle (aus verd. Alkohol). F': 132,5—133,5°(SCHROETER,
B. 49, 2736). Unldslich in Sodalésung.

4 - Imino - 1.1.3.8 - tetramethyl - cyclobutanon - (2) - phenylhydrazon C,HN; =
C.H,-NH-N:C<8§81§=;:>C;NH. Krystalle (aus Benzol). F: 162° (Wepxmp, MLz,
B. 43, 836). Leicht lﬁsalich in Alkohol, Methanol und heiem Benzol. — Wird beim Erwiarmen

mit konz. Salzsiure zersetzt. — Férbungen mit Ferrichlorid und mit Natriumdichromat:
W, M.
Bicyoclo - [1.8.8] - nonandion - (2.8) - bis - phenyl- HsC—CH~C:N-NH-CeHj

hydrazgon C,,H,N,, s. nebenstehende Formel. Krystall- l
pulver. Unloslich in allen gebrauchlichen Losungsmitteln ]f’i {)H’ in’
(MEERWEIN, ScHURMANN, 4. 398, 237). (gHs NH-N:C—CH-CBe

{d - Campher] - chinon - phenylhydrazon - (8) C,;Hy,ON;, H,0—c(CHa)--CO
8. nebenstehende Formel (8. 165). é(cnm

a) Hochschmelzende Form, «-Form. B. Aus Diszo- | | .
campher (Ergw. Bd. VII/VII, S. 332) und Phenylmagnesium- H2—CH ---—C:N-NH-CeHs
bromid (ForsTER, CARDWELL, Soc. 108, 867). — Viscositit einer Losung in Chloroform:
TaOLE, Soc. 101, 554. — Geschwindigkeit der Umwandlung in die niedrigschmelzende Form :
F., ZmmerLl, Soc. 99, 487, 488.

b) Niedrigschmelzende Form, 8-Form. Viscositidt einer Losung in Chloroform:
TrOLE, Soc. 101, 5564. — Geschwindigkeit der Umwandlung in die hochschmelzende ¥orm :
ForsTeER, ZDMMERLI, Soc. 99, 487, 488.

’ ? ’ ? C~-C(CHs)~C:N-NH- C

[d - Campher] - chinon - oxim - (3) - phenylhydrazon - (2), Hy0— (¢ Ci)) oHs
Isonitrosocampher - phenylhydragon C)gH,,ON;, 8. neben- C(CHs)a
stehende Formel (S§. 165{. Neben den Nadeln vom Drehwert HsC—CH :N-OH
[alo: —285,56° (in Alkohol) existieren gelbe Prismen vom Drehwert [a],: —139,5°; beide
Formen schmelzen bei 151° (Forster, THORNLEY, Soc. 85, 956). HyC—C(CHa)—C:X+OH

[d - Campher] - chinon - oxim - () - phenylhydrazon -(3) l (CHy) :
C;¢Hy,ON;, 5. nebenstehende Formel. Existiert in zwei Formen, 32
die in Alkiohol verschiedenen Drebwert zeigen. HyC—CH C:N-NH-CeHs

a) Stadrkerdrehende Form, Isonitrosoepicamg)her- henyl.hydrazon. B, Aus
o -oder 8 - Isonitrosoepicampher beim Behandeln mit Phenylhydrazin-hydrochlorid und

) Zur Iions;itution des Ausgangsmaterials vgl. nach dem Literatur-SchluBtermin des Er-
ginzungswerks [1. 1. 1920] Torvoxkx, C. 1928 IT, 38.
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Natriumacetat in verd. Alkohol (FoRsTER, SPINNER, Soc. 101, 1353). — Gelbliche Prismen
oder farblose Nadeln. F:197° [a]y: +275,9° (in Alkohol; ¢ = 1). — Die Ldsung in Chloro-
form ist anfangs farblos und wird beim Aufbewahren rot. Bei fiinf Wochen withrendem
Aufbewahren der Ldsung in Alkohol entsteht die schwacherdrehende Form. — Die Lésung
in konz. Schwefels@ure ist rot.

b) Schwiacherdrehende Form (S. 166). B. Aus der starkerdrehenden Form beim
Aufbewahren wahrend fiilnf Wochen in alkoh. Losung (FORSTER, SPINNER, Soc. 101, 1352).
Aus [d-Campher]-chinon-phenylhydmzon-(3)-nitri.min-(2) bei 4-wdchigem Aufbewahren mit
Hydroxylamin in Pyridin bei 40° oder bei 2—3-stdg. Erhitzen mit Hydroxylaminacetat
in verd. Alkohol (F., TROoTTER, WEINTROUBE, Soc. 89, 1986).

d- Campheﬁ] - chinon - phenylhydrazon - (8) - Bemi- g,¢ ¢(CH3)—C:N-NH-CO-NHy
carbason-(8) C,,H,,ON;, s. nebenstehende Formel. B. Aus (CHs)

{d - Campher] - chinon - phenylhydrazon - (3) - nitrimin - (2) beim 8|
Kochen mit~ Semicarbazidacetat in verd. Alkohol (Forster, HiC—CH C:N-NH-CeHs
TROTTER, WEINTROURBE, Soc. 89, 1986). — Goldgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 268°. Leicht
lselich in Aceton, 16slich in heiBem Alkohol, schwer 18slich in siedendem Benzol, unléslich
in heiem Petrolither. — Wird bei Einw. von konz. Salpetersidure griin.

(d - Campher] - chinon - phenylhydragon-(8) - nitrimin-(8) g,c_c(cH;)—-C:N;02
C,eHg04N,, 8. nebenstehende Formel. B. Aus dem Kaliumsalz (CHs) 1
des [d-Campher]-nitrimins beim Behandeln mit Benzoldiazonium- A .
chlorid in neutraler oder schwach alkal. Lésung in der Kilte H2C—CH——C:N-NH-CeHs
(ForsTER, TROTTER, WEINTROUBE, Soc. 99, 1985). — Goldbraune Krystalle (aus Benzol).
F: 104°. Leicht léslich in organischen Ldsungsmitteln auBer Petrolather. [a]n: - 374,4°
(in Chloroform; ¢ = 0,6). — Liefert beim Aufbewahren mit Hydroxylamin in Pyridin bei
40° sowie beim Erhitzen mit Hydroxylaminacetat in verd. Alkohol die in Alkohol schwicher-
drehende Form des [d-Campher]-chinon-oxim-(2)-phenylhydrazons-(3). Liefert beim Kochen
mit Semicarbazidacetat in verd. Alkohol [d-Campher]-chinon-phenylhydrazon-(3)-semi-
carbazon-(2).

d-Campheryl-(8)-aceton-monophenylhydrason C,H;;ON, = C,;H;,0:N-NH-CH,.
B. Beim Aufbewshren von d-Campheryl-(3)-aceton mit i’henylhydrazin in Alkohol in der
Kailte (RuPE, WERDER, TARAGI, Helv. 1??38). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87-—89°. — Beginnt
gach wen(iﬁen Stunden sich gelb zu firben und zerflieBt nach einigen Tagen zu einem rot-

raunen Ol

Benzochinon - (1.4) - anil - diphenylhydrazon CgH, N, = (CeH;)eN-N:CgH,:N-C.H,.
B. Das Hydrochlorid entsteht neben anderen Produkten bei %‘]inw. von Natriumhypochlorit
auf N.N-Diphenyl-hydrazin bei 0° in Gegenwart von Salzsiure (WIELAND, WECKER, B.
438, 3265). Das Hyj.,rochlorid bildet sich auch beim Erwirmen eines Gemisches von Tetra-
phenylhydrazin und salzssurem N.N-Diphenyl-hydrazin in Eisessig auf 55—60° (Wik.,
WE., B. 48, 3269). Entsteht beim Erwdrmen von N.N-Diphenyl-hydroxylamin mit ealz.
saurem N.N~Di1§henyl-hydra.zin in Alkohol bei Gegenwart von Salzsdure (Wik., RoSEEU,
B. 45, 497). Neben anderen Produkten beim Kochen von Triphenylhydrazin mit Xylol
(WiE., REVERDY, B. 48, 1113). — Amorphes rotbraunes Pulver, das zerrieben einen intensiv
%tilnen Metallglanz besitzt (Wie., WE.). — Das H: hlorid liefert beim Behandeln mit
leidioxyd in verd. Schwefelsiure p-Chinon (Wik., We.). Beim Behandeln des Hydroch]orids
mit Zinnchloriir und Salzséure in Alkohol entstehen Diphenylamin und 4-Amino-d1£henylamin
(WIE., WE.). Bei lingerem Kochen des Hydrochlorids mit Mineralsiuren bildet sich Diphenyl-
amin (Wi, Wg.). — H,,N; +HCL Bronzegriine, in der Durchsicht blaustichig-
violette talle (aus Alkofl‘ol -+ Ather 4 Petroldther). F: 147° (Wik., WE,). Sehr leicht
loslich in Chloroform, Alkohol, Methanol, Aceton und Eisessig, 16slich in Benzol, schwer
13elich in Wasser, unléslich in Ather und Petrolither. Lichtabsorption: Wig., We. Die Lésung
in konz. Schwefelsiure ist griinstichig blau. Farbt tannierte Baumwolle violettrot.

Monophenylhydrazon des 4-Nitro-1.8-diacetyl-cyclopentadiens.@.5) C,;H,,0,N;

CH=C-CO-CH,

= O,N-HC{ . B. Aus 4-Nitro-1.2-diacetyl-cyclopentadien-(2.5
= ONHO o _ &-ciomy:N- Nm-c,m, B Ave4Nitro yl-cyclopentadien-(2.5)
injalkal. Lésung beim Behandeln mit iiberschiissigem Phenylhydrazinhydrochlorid in der
Kilte (HaLk, 4m. Soc. 84, 1587). — Gelbe Nadeln (aus Aﬂo ol). ¥: 1756—180° (Zers.).
Leicht lsslich in Chloroform, Em‘iester und Aceton, ziemlich schwer in Eisessig, Alkohol
und Benzol, fast unloslich in Xther, Ligroin und Wasser. — Liefert beim Erhitzen
mit wasserfreion Losungsmitteln sowie beim Behandeln mit Alkalien die Verbindung

CeHy-N-C(CH,):C-CH
* . . . . . ; 3 2 .
N o(CH,- & : o> O NOs (Byst. No. 3476) (H., Am. Soc. 84, 1587; 88, 2642)
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d-Campheryliden-(3)-aceton-monophenylhydrazon C,,H,,ON, = C,,;H,,0:N-NH-
C,l; .3 Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 145--146° (RUPE, WERDER, TAKAGI, Helv.
1, ).

Phenylglyoxal-w-phenylhydrazon C, H,,0N, = C,H;-NH:N:CH-CO-C.H; (S. 167).

o-Form. Léslich in Benzol bei ca. 3° zu 5,8/, (Stpawick, Soc. 107, 678; S., EwBANK,
Soc. 118, 491).

B-Form. Léslich in Benzol bei ca. 3° zu 0,3%, (S1pawick, Soc. 107, 678; S., EWBANK,
Soc. 119, 491).

Phenylglyoxal-bis-phenylhydrason, Phenylglyoxal-phenylosagon CyH, N, =
CeHsNH-N:CH-C(CH;):N-NH-C,H; (8. 168). B. Aus Phenylhydrazin und zf'hermcyl-
anilin (Boprorss, B. 62, 1767).

8 -Nitro - phenylglyoxal - bis - phenylhydrazon, 3 - Nitro - phenylglyoxal - phenyl-
osagon CyH,,0.N; = O,N-CeH,-C(:N-NH -C.H;)-CH:N-NH-C,H,. B. Aus 3-Nitro-

henylglyoxal un Phenylixydmzin in Wasser (EvaNs, WITZEMANN, Am. Soc. 83, 1774). Aus
-Nitro-benzoylcarbinol beim Erwidrmen mit Phenylhydrazin-hydrochlorid und Natrium-
acetat in verd. Alkohol (E., W.). — Dunkelrote Krystalle (aus Benzol). F: 223°.

Phenylglyoxal-bis-methylphenylhydrazon, Phenylglyoxal-methylphenylosazon
CygH N, = CeH,;- N(CH,;)-N:CH-C(CoH;):N-N(CH,)-C;H,. Existiert in zwei (wahrschein-
li(ﬁl stereoisomeren) Formen (Boprorss, B. 63, 1768).

o«-Form (8. 168). Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 152° (B., B. 52, 1774).

f-Form. B. Aus Phenacylanilin beim Erhitzen mit «-Methyl-phenylhydrazin (B.,
B. 68, 1774). — Orangerote Blittchen (saus Alkohol). F: 153—154°.

Terephthalaldehyd - monophenylhydrazon C,H;,0N, = CH,- NH-N:CH - CH,-
CHO. B. Neben dem Bis-ﬁhenylhydmzon bei Einw. von 1 Mol Phenylhydrazin auf 1 Mol
Terephthalaldehyd in Alkohol und verd. Essigsiure (Stvipa, B. 47, 471). — Orangegelbe
Nadeln (aus Ather). F: 152—154°. Leicht loslich in heiBem Ather, Alkohol, Chloroform
und Aceton.

Terephthalaldehyd - bis - phenylhydrazon CyH,,N, = (C;H,-NH-N:CH),C;H,. B.
Neben dem Monophenylhydrazon bei Einw. von 1 Mol Pi)enylhydrazin auf 1 Mol Terephthal-
aldehyd in Alkohol und verd. Essigsiure (Suipa, B. 47, 471). — Citronengelbe Schuppen
(aus Eisessig). F: 276—278° (Zers.). Leicht 1slich in Aceton, sehr schwer in heiem Alkohol,
Chloroform und Eisessig, unléslich in Ather.

a~Oximino - -phenylhydrazono -« - [2.4 - dinitro - phenyl] - propan, a-Isonitroso-
o - [2.4 - dinitro - phenyl] - aceton - phenylhydrazon C,;H,,0,N; = (O,N),CH; - C(:N-OH)-
C(CH,):N-NH-C,H,. B. Aus o-Isonitroso-«-{2.4-dinitro-phen) l}-aceton und i’henylhydrazin
in Alkohol 4 Eisessig (BOoRSCHE, 4. 800, 23). — Blutrote Nadeln (aus Alkohol). F: 197 bis
198° (Zers.). — Liefert beim Behandeln mit Natriumithylat in Alkohol das bei 234—235°
schmelzende Phenylhydrazon des 6-Nitro-3-acetyl-indoxazens(?) (Syst. No. 4279).

2 - [f - (8.4 - Dinitro - phenylimino) - dthyl] - benzaldehyd - phenylhydrazon bezw.
2 - [# - (3.4 - Dinitro - anilino) - vinyl] - benzaldehyd - phenylhydrazon C,H,,0N; =
(0,N),CeH,-N:CH-CH,-C,H,-CH:N-NH-C.H, bezw. (0,N),C;H, NH-CH:CH-C.H,-CH:
N-NH-C,H;. B. Aus [2.4-Dinitro-phenyl]-isochinolininmchlorid beim Erwirmen mit Phenyl-
hydrazin in Alkohol (ZINCRKE, WEISSPFENNING, 4. 898, 125). — Schwarze Nadeln (aus Aceton).
: 183—184°%. Sehr schwer 13slich in Alkohol, Benzol und Chloroform. — Liefert beim Er-
wérmen mit Alkohol und konz. Salzsiure 2.4.Dinitro-anilin und Anilino-isochinolinium-
chlorid (Syst. No. 3078).
2-[f-(6-Chlor-2.4-dinitro - phenylimino) - athyl] - benzaldehyd-phenylhydrazon
bezw. 2-[f - (6 - Chlor -8.4 - dinitro - anilino) - vinyl] - benzgaldehyd - phenylhydrazson
Gy H,,0,N;Cl = (0,N),CeH,Cl-N:CH-CH,-C,H,-CH:N-NH:CH; bezw. (O;N),C;H,Cl-NH-
ch.lu'cH, cH:N-NH-8H,. B. Aus 2-[5-Chlor-2.4-dinitro-phenyl]-1-0xy-1.2-dihydro-
isochinolin beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Alkohol auf dem Wasserbad (ZINCKE,
‘WEISSPFENNING, 4. 887, 273). — Schwarzrote Nadeln (aus wifir. Aceton). F: ca. 155° (Zers.).
Schwer léslich in Alkohol, leichter in Aceton. Loslich in heier Essigsdure unter teilweiser
Zersetzung. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Salzsdure Anilino-isochinoliniumchlorid
(Syst. No. 3078).
2-{f-[3.4 - Dinitro-naphthyl - (1) -imino]j - ithyl} - benzaldehyd - phenylhydrazon
bezw. 2-{f-(8.4-Dinitro-naphthyl-(1)-amino]-vinyl}-benzaldehyd-phenylhydrazon
H,,0,N; = (OgN);C;oH,-N:CH:CH,;-CH,-CH:N-NH-CH; bezw. (O,N),C, ;H;-NH-CH:
clh-8, tH:N'NBR-GH, B. Aus [2.4-Dinitro-naphthyl-(1)]-isochinoliniumehlorid beim
Behandeln mit Phenylhydrazin in warmem Alkohol (ZINCKE, KROLLPFEIFFER, A. 408,
335). — Braunrote Schuppen (aus Aceton). F: ca. 145° (Zers.). Fast unloslich in Alkohol,
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schwer loslich in heiem Benzol, ziemlich leicht in heiBem Chloroform und heiBem Aceton. —
Liefert beim Behandeln mit alkoh. Salzsiure 2.4-Dinitro-naphthylamin-(1) und Anilino-
isochinoliniumehlorid (8yst. No. 3078).

N.N’ - Bis - [ - (2 - phenylhydrasonomethyl - phenyl) - dthyliden] - 4.8 - dinitro-
phenylendiamin - (1.8) bezw. N.N’- Bis - [2 - phenylhydrazonomethyl - styryl] -
4.8 - dinitro - phenylendiamin - (L8) CyH,,0,N;, s. untenstehende Formeln. Aus

xo: Nos
" ™~N:CH-CH,-C¢H4 - CH:N-NH-CgHjs ™ -NH-CH:CH-Ce¢H4-CH:N-NH.CsHj;
bezw. Pl
0N+ OgN-
N:CH-CHg-CgHy CH:N:-NH: CgHs NH-CH:CH:-C¢H4-CH;N-NH-CgHp

N.N’- 4.6-Dinitro-Phenylen-(1.3)]-bis-isochinoliniumchloﬁd (Syst. No. 3078) beim Erwirmen
mit Phenylbydrazin und Alkohol (Zmwcke, WEISSPFENNING, A. 3087, 267). — Fast schwarze
Krystalle. gohwer 18slich in den gebrduchlichen Losungsmitteln. — Liefert beim Kothen
mit Alkohol und Salzsiure Anilino-isochinoliniumchlorid.

2 - [8-(8.4 - Dinitro - phenylimino) - ithyl] - benzaldehyd - methylphenylhydrazon
bezw. 2-[f - (2.4 - Dinitro - anilino) - vinyl] - bengaldehyd - methylphenylhydrazon
CgH,,0,N; = (O, N),C,H,-N:CH-CH,-C,H,-CH:N-N(CH;)-C;H; bezw. (O,N),C,H,-NH-
Cﬁ:éH-C,H‘- :I‘f-N(éH ) CeH;. B. Aus [2.4-Dinitro-phenyl]-isochinoﬁniumchorid beim
Erwirmen mit «-Methyl-phenylhydrazin in Alkohol (ZINCKE, WEISSPFENNING, 4. 896,
126). — Rotbraune Blattchen (aus Aceton). F: 181—182°. — Liefert beim Erwirmen mit
alkoh. Salzsiure 2.4-Dinitro-anilin und Methylanilino-isochinoliniumchlorid (Syst. No. 3078).

Benzoylaceton - mono - methylphenylhydragzon C,,H,,ON, = C,H; - N(CH,) N:
C(C4Hy):CH,-CO-CH, oder C,H,-N(CHS)-N:C(CH,)-CH,—CO-C,,?IS (vgl. 8. 170). B. Aus
a-}fetﬁyl-pheny]hydmzin und Benzoylaceton ohne Losungsmittel oder in verd. Essigsiure
(v. BravuN, B. 48, 1497). — F: 80°.

Bis - phenylhydrazon des 4.6 - Dinitro - 1.8 - diacetonyl - benzols C, H,,O,N; =
(0,N);C,H,[CH,-C(CH,):N-NH-C;H;),. Braunrote Nadeln (aus Eisessig). F: 174—175°
(Zers.) (BORsCHE, Banr, 4. 402, 108).

Inda.ndéog-(lg)-bis-phéxglhydrazon, o.f-Diketo-hydrinden-bis-phenylhydrazon

—C:N-NH-

CuH, N, = [ _* ® % (8. 171). B. Aus «.fB-Diketo-hydrinden beim Erwérmen
&H, - 6:N-NH-C,H,

mit iiberschiissigem Phenylhydrazin in essigsaurer Losung (PErRrIN, RoBERTS, ROBINSON,

Soc. 101, 236). — F: 230—235°.

5 - Nitro - 1 - methyl - indandion - (2.3) - monophenylhydrazon C,H;;ON; =
CH;-HC—CO oder CH,; - HC——C:N-NH-C.H;, B. Aus 5-Nitro-1.methvl
0,N-CH,-C:N-NH-CH, 0,N-GH,-to : methy
indandion-(2.3) beim Behandeln mit essigsaurem Phenylhydrazin in Alkohol oder beim
Erwdrmen mit {berschiissigen Phenylhydrazin ohne Ldsungsmittel (v. BraUN, HEIDER,
B. 49, 1278). — Rotbraun. F: 164%. Schwer l6slich in Alkohol.

Bengaldiacetyl - monophenylhydrazon C,,H,,ON, = C¢H;-CH:CH-CO-C(:N-NH-
JgH;)-CH, oder CgH.-CH:CH-C(:N-NH-C Hs)-éO-CH,. B. Aus Diacetyl-monophenyl-
hydrazon und Benza.l&ehyd in wiiBri%-:lkoho ischer Natronlauge bei 37° (DIELS, ANDERSONN,
B. 44, 885). Aus Benzal-diacetyl beim Erwirmen mit Phenylhydrazin in Essigsiure (D.,
A:). — Gelbe Nadeln. F': 189—180° (korr.). Ziemlich leicht ldslich in Ather, Essigester, Aceton
* und -Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol und Benzol, fast unléslich in Petroléther.

Benszaldiacetyl - mono - methylphenylhydragon C,;H,,ON, = CH;-CH:CH - CO-
C(CH,): N N(CH,)- CoH, oder CgH,-CH:CH-C(CO-CH,):N-N(CH,)-C;H;. B. Aus Diacetyl-
mono-methylphenylhy(fmzon und Benzaldehyd in waBri%;‘methylalkoho]ischer Natronlauge
(D1eLs, ANDERSONN, B. 44, 885). — Citronengelbe Nadeln (aus Essigester). F: 138—130°.
Ziemlich schwer 1slich in Methanol und Petrolather, leicht in den iibrigen gebrauchlichen
L8sunigsmitteln.

~1- Bensoyl - cyclohexanon - (2) - monophenylhydragon C,,H;ON, =
H,C(GH’__' 6>CH-C(C,H,):N-NH-C,H5. B. Aus 1-Benzoyl-cyclohexanon-(2) und

Phenfn zin in alkoh. Lésung bei 0° (BAurg, A. ch. [9] 1, 421). — Nicht rein erhalten.
Nadeln. ¥': 140° (Zers.). — Geht beim Schmelzen in 1.3-Diphenyl-4.5-tetramethylen-pyrazol
iiber (Syst. No. 3485). \ ‘
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Saurer Schwefligsiureester des 2.2-Dioxy-1-phenyl- N-NH-CeHs
hydragono-1.2-dihydro-naphthalins C,;H,,O,N,8, s. neben-
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Worosmzow, K. 47, - - ¢~ (')(OH)-O-SOzH

1676; C. 1018 11, 256; 4. ch. [9] 7, 64; JK. 49, 596; C. 1938 I11,
6156; Bl. [4] 8B, 1007. — B. Das Natrinmsalz entsteht beim Er-
hitzen von 1-Benzolazo-naphthol-(2) in Alkohol mit NaHSO,;-Lésung auf dem Wasserbad
(W., K. 48, 780; J. pr. [2] 84, 523). Das Natriumsalz entsteht auch bei Einw. von NaHSO,-
Losung auf 1-Benzolazo-naphthol-(2)-acetat’ sowie auf 1-Benzolazo-naphthylamin-(2) (W.,
K. 48, 781; J. pr. [2] 84, 524). — NaC, H,;0,N,8+2H,0. Goldgelbe Krystalle (W., K.
483, 781; J. pr. [2] 84, 524; XK. 49, §597; C. 18238 111, 615; BIl. [4] 85, 1011). Abspaltung
von schwefliger Siure in neutraler, in alkalischer und in saurer Losung: W., JK. 49, 598;
C. 1888 II1, 615; Bl. [4] 85, 1014. Liefert mit Ferrichlorid einen rétlichgelben, mit Zinn-
chloriir einen orangegelben Niederschlag (W., JK. 48, 781; J. pr. [2] 84, 524). Reaktion mit
Ammoniumsulfit und Ammoniak: W., #. 48, 786; J. pr. {2] 84, 528. — Kupfersalz.
Dunkelgelbe Tafeln (W., 2K. 48, 781; J. pr. [2] 84, 524). — Bariumsalz. Gelber krystalliner
Niederschlag (W., K. 48, 781; J. pr. {2] 84, 524). — Quecksilbersalz. Orangefarbene
Krystalle (W., 3. 48, 781; J. pr. [2] 84, 524).

Saurer Schwefligsiureester des 1.1 - Dioxy - 4 - phenyl -
hydragono - 1.4 - dihydro - naphthalins C,¢H,,O,N,8, s. nebenstehende .- -~ C-cg
Formel. Zur Konstitution vgl. Worosmzow, oK. 47, 1676; C. 101611, | | [
256; A. ch. [9] 7, 64; K. 49, 596; C. 1928 II1, 615; BI. (4] 85, 1007. — ~— _C~
B. Das Natriumsalz entsteht aus 4 -Benzolazo-naphthol-(1) in Alkohol HO O-80.H
beim Erwérmen mit NaHSO,-Losung (W., JK. 48, 778; J. pr. [2] 84, 521). Das Natrium-
salz bildet sich auch bei Einw. von NaHSO,;-Losung auf 4-Benzolazo-naphthol-(1)-acetat
sowie auf das Hydrochlorid des 4-Benzolazo-naphthylamins-(1) (W., K. 48, 779; J. pr.
[2] 84, 522). — NaC,,H,,0,N,S. Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (W., K. 48, 596; C. 1928 III,
616; BIl. [4] 85, 1011). K\)spaltung von schwefliger Saure in neutraler, alkalischer und saurer
Losung: W., K. 49, 598; C. 1928 111, 615; Bl. (4] 85, 1013. Liefert mit Kupfersulfat einen
gelbgriinen zersetzlichen Niederachlag; mit Ferrichlorid entsteht ein voluminéser schmutzig-
griiner Niederschlag, der bald braun wird, mit Zinnchloriir ein gelbbrauner amorpher Nieder-
schlag (W., K. 48, 779; J. pr. [2] 84, 522). Verhalten beim Erhitzen mit Ammoniak:
W., JK. 48, 784; J.pr. [2] 84, 526. — Bariumsalz. Gelber Niederschlag (W., K. 48,
779; J. pr. [2] 84, 522). — Quecksilbersalz. Gelbe Krystalle (W., K. 43, 779; J. pr.
[2] 84, 522).

~~cu-CH

lﬂ?NH-Csﬁs

Acenaphthenchinon - monophenylhydrazon C;gH,ON, = CgHg: NH - N:C Hg:0
(S. 172). B. Aus Acenaphthenchinon und Phenylh drazin-hydrochlorid beim Erwhrmen
in Eisessig (AUwERs, 4. 378, 2561). — Rote Krystalle (aus Alkohol oder Aceton), F: 178°
(Au.); goldgelbe Blattchen, F: 177—178° (CruTO, G. 45 11, 330). — Ziemlich schwer 18slich
in Alkohol, Ather und Ligroin, ziemlich leicht in Eisessig (Cr.). — Wird durch siedende
alkoholische Salzsiure nur langsam zersetzt (CR.). Liefert bei der Alkalischmelze einen
bordeauxroten Kiipenfarbstoff (Karpos, D. R. P. 286098; C. 1915 I1, 569; Frdl. 12, 404). —
Lost sich in konz. Schwefelsaure mit weinroter Farbe (Cg.).

Acenaphthenchinon-mono-methyiphenylhydrazon C;H;,ON, = CgH;-N(CH,)-N:
C,3H4:0. B. Aus Acenaphthenchinon und a-Methyl-phenylh: drazin‘;eim KocheninMetﬁanol
(AUwERs, A. 878, 253). Aus Acenaphthenchinon-monophenylhydrazon beim Erwirmen
mit Dimethylsulfat in waBrig-methylalkoholischer Na.tron.}l‘a.uge (Cruto, G. 4511, 331). —
Rote Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). F: 1149 (Avu., Cr.). Leicht l8slich in Alkohol,
Eisessig und Aceton, schwer in Ligroin und Petrolither (Au.). — Wird beim Kochen mit
;‘lkc;)l: %alzsﬁ.ure leicht zersetzt (Cr.). — Ld&slich in Schwefelsiure und Salzsiure mit roter
arbe (Cr.).

4.5-Benzo-indandion-(1.8)-bis-phenylhydragon, Bis- -
phenylhydragon des ,,Naphthindandions® CeyHgN,, 8. | | N NHL Gol
nlgbenste];hendven FormIel.sBégAus 133%“01-}3.%“0-}1}'%%? o 'i/ (:N-NH-CeHs)
(Ergw. . , S. 391) un enylhydrazin in ohol e ,
(Noto, G. 45 II, 128). — Orangegelbe Xadeln (aus Eisessig). < -CG:N-NH-CeHa)
%: 220° (Zers.). Schwer 16slich in Alkohol, sehr schwer léslich in Benzol, unléslich in
a88ET.

Benzil-monophenylhydrason CgH,,ON, = CsH,- NH-N:C(CeH;)- CO-CHy (8. 173).
B. Aus ms-Formyl-desoxybenzoin beim *Behandeln mit Benzoldiazoniumehlorid in verd.
Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat (WisLicENus, RuTHING, 4. 870, 258).

¢

\CH,
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Benzil - bis - phenylhydrazon, Benszil -phenylosazon, Benszilosagson CyHyN, =
CeH;- NH-N:C(C,H;)- C(C¢H,):N-NH - C,Hy.
CeHy* (IJ—(|3 -CHj

anti-Benzilosazon, f-Benzilosazon C;Hg,N, = C.H:-NH l\L[ ﬁ NH-C.H
G y © * Ve tls

(8. 174). B. Durch Kochen von 2.3-Diphenyl-1.4-dibenzal-tetrazan (Syst. No. 2244) mit
alkoh. Balzsdure (Crusa, Toscur, R. 4. L. [6] 8211, 490; C., Privatmitteilung).
4.4’'-Dichlor-benzil-monophenylhydragon C;H,,ON,Cl; = C;H,-NH-N:C(C,H,Cl)-
C0-C,H,Cl. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 178° (KENNER, WITHAM, Soc. 87, 1967).
4.4’-Dibrom-bengil-monophenylhydrason CypH,ONyBr; = C;H;-NH-N:C(C¢H,Br)-
CO-C,H,Br. Gelbe Prismen (aus Essigester). F: 189° (Birtz, B. 48, 1816). Leicht loslich
in den iiblichen Ldsungsmitteln auBer in Ligroin.

Benzil - bis - methylphenylhydrazon, Bengzil-methylphenylosagon CyHgN, =
[CeH ;- N(CH,)-N: C(CoHy)—1g éS. 175). B. Aus Benzil und a-Methyl-phenylhydrazin beim
Kochen in ﬁisessig (Papoa, SaxnT, R. 4. L. [5] 2111, 194; P., G. 4411, 557). — F: 183°.

Bengil - bis - diphenylhydrazon CyHy N, = [(CiH,),N'N:C(CgHg)l-],.  B. Neben
Benzil-monodiphenylhydrazon beim Kochen von Benzil mit iiberschiissigem N.N-Diphenyl-
hydrazin in Eisessig. (Papoa, Santi, R. A. L. [5] 9111, 195; P., G. 44 II, 558). — Gelbe
Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 203°.

Diphenyl - dialdehyd - (2.2") - bis - phenylhydrason CyHy,N, = [CeH,-NH-N:CH:
CyH,—];. Hellgelbe Prismen mit 1 CgHgO (aus Alkohol). Farbt sich am Licht helfrot (KENNER,
TUrNER, Soc. 89, 2113).

Phenyl - benzyl - glyoxal - bis - phenylhydragzon C;,H, N, = CH,-C(: N-NH-C Hj)*
C(:N-NH-CH;)-CH,- CHj;. He].l%elbe Prismen (aus Alkoho!i‘). F: 131° (JORLANDER, %
60, 417). Ziemlich schwer léslich in Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig, leicht in Ather
und Benzol.

Anthrachinon-monophenylhydragon bezw. ms-Bengolazo-anthranol CeeH;,ON; =
CoH, <X N N8 OB~ .11, beaw. O fONG SHDNCH, (8. 175). Zur Konstitution
vgl. K. H. MEYER, ZAHN, 4. 898, 152; CHARRIER, (. 461, 502. — B. Zur Bildung aus
10.10-Dibrom-anthron-(9) und Phenylhydrazin nach KAUFLER, SucHANNEK (B. 40, 523)
vgl. M., Z., A. 886, 159. Aus 10-Brom-anthron-(9) und Phenylhydrazin (M., Z., 4. 8886,
159). — Rote Krystalle (aus Benzin). F: 182-—183° (M., Z., 4. 396, 159; Cx., G. 4561, 510).
Lést sich in Ather, Benzol, Benzin und Chloroform mit gelber, in Eisessig, Alkohol und
Dimethylanilin mit orangeroter, in Ameisensiure mit dunkelroter, in alkoh. Alkali sowie in
Piperidin mit tiefblauer, in dicken Schichten roter Farbe (M., Z., A. 898, 159). Absorptions-
spektrum in Alkoho! und in alkoh. Kalilauge: Sircar, Soc. 109, 768, 770. — Liefert: beim Be-
handeln mit Salpetersiure (D: 1,48) in Ather Anthrachinon und Benzoldiazoniumnitrat; wird
die Reaktion mit wenig Anthrachinon-monophenylhydrazon unter guter Kiihlung ausgefiihrt,
80 entstehen Anthrachinon und Phenylhydrazin; {ei der Einw. von Salpetersiure auf Anthra-
chinon-monophenylhydrazon bildet sich stets als Nebenprodukt eine unbestindige starke
Base, die nicht mit Benzaldehyd reagiert (Cu., G. 461, 510). Reduktion mit Zinkstaub
und Alkohol: M., SANDER, A. 888, 144. Anthrachinon-mono-phenylhydrazon liefert bei
Einw. von Brom in Chloroform oder Benzol 10.10-Dibrom-anthron-(9) sowie ein gelbes Produkt
vom Schmelzpunkt 94° (M., Z., 4. 898, 160). Bei tagelanger Einw. von viel konz. Schwefel-
siure (D: 1,80—1,84) entstehen Anthrachinon, Pheny%h drazin sowie Krystalle vom Schmelz-
punkt 281—282° (Zers.); bei kurzer Einw. von wenig Sciwefelsaure (D: 1,84) konnten orange-
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 221—222° (Zers.) (18slich in Alkalien mit blauer, in konz.

chwefelsdure mit weinroter Farbe) isoliert werden (CH., G. 46 I, 361). Anthrachinon-mono-
ﬁhenylhydmzon liefert beim Behandeln mit Benzoylchlorid und iiberschiissiger verdiinnter
atronlauge in Aceton 10-Benzolazo-anthranol-(9)-benzoat (M., Z., 4. 898, 160).
Anthrachinon - mono - methyl - phenylhydrason C;H,;ON, =

CH<CL:N NCH,)-Cls) . ¢, 1,. B. Aus 10.10-Dibrom-snthron-(9) beim Erwirmen mit

.a-Methyl-phenylhydrazin in Alkohol (K. H.. MEYER, ZARN, 4. 396, 164). Aus Anthrachinon-
monophenylhydrazon beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge in Aceton
(My, Z.). — Rote Krystalle (aus Alkohol). F: 147—1489; leicht ldslich in Chloroform und
Benzol, miBig 16elich in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer in Benzin und Ather; die
Lbésungen sind rot (M., Z.). — Zerfallt in Anthrachinon und «-Meth: 1-phenylhydrazin beim
Kochen mit verd. Essigsdure oder mit alkoh. Salzsiure (M., Z.), beim Aufbewahren mit
konz. Schwefelsiure (CHARRIER, Q. 48 I, 365) sowie beim Behandeln mit iiberschiissiger
Salpetersaure (D: 1,48) in Ather bei Zimmertemperatur (CH., G. 46 I, 513); bei Einw. von
iiberschiissiger Salpetersiure in Ather unter starker Kiihlung erhilt man Anthrachinon-
mono-[methyl-42-nitro-phenylhydrazon] (Cr., @. 461, 514). Anthrachinon-mono-methyl-
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Bl:sgylhydmzon liefert bei Kinw. von Bromwasserstoff und Zinnchlorid dunkelviolette
ukte (M., Z.). — Ltst sich in konz. Schwefelsdure mit tief dunkelgriiner Farbe (M., Z.).

x.x.Xx » Tribrom - retenchinon - monophenylhydrazon C,H,,ON,Br, =

7/
CueHisBral b, . NH- CH,

XXX -C'I(‘)ribrom - retenchinon - mono - diphenylhydrazon CyHgON,Br, =
CyoH;3Brs daN-N( CHy), Dunkelrote Nadeln. F: 260—265° (HEIDUSCHEA, SCHELLEE,

)
Ar. 248, 96). Sehr leicht 18slich in Schwefelkohlenstoff, leicht in Benzol und Eisessig, schwer
in Alkohol und Ather.

Vgl. hierzu Benzolazo-x.x.x-tribrom-oxy-reten, Syst. No.2121.

Bis - hydrindon - (1) - spiran - (2.2") - bis - phenylhydrazon CgH, N, =

//(’H —— /”H S . . . 7
C°H‘\C(:N- NH-C H,) /C\C(:N-NH,- C,Hy) —CeH,. B. Aus Bis-hydrindon-(1)-spiran-(2.2")
(Ergw. Bd. VII/VIII, S. 434) (LEuchs, RADULEsCU, B. 45, 196). — Prismen (aus Alkohol

oder Benzol). F': 200—201° (Zers.). Leicht loslich in Aceton, ziemlich leicht in Chloroform,
schwer in heiBem Alkohol. — Ldst sich in konz. Salzsiiure mit gelber Farbe unter Zersetzung.

Monophenylhydrason des ©.10 - Diacetyl - phenanthrens C,H,,ON, =

C¢H,-C-C(:N-NH-CH;)-CH,

beH‘ é C(O CH oHs) > B. Aus 9.10-Diacetyl-phenanthren beim Erwirmen mit

§ er‘lylhydmzinain Alkohol auf dem Wasserbad (WILLGERODT, ALBERT, J. pr. [2] 84, 390). —
: 1890,

a HB(i}sé pxl\xreﬁlhg%'az%% des 0.10 - Diacetyl - phenanthrens C;,Hy,N, =

&;H:: &CENNHC:H‘; CH:. B. Aus 9.10-Diacetyl-phenanthren beim FErhitzen mit -

ii{)ersch\‘issigem Phenylhydrazin in Eisessig auf dem Wasserbad (WILLGERODT, ALBERT,

J.pr. [2] 84, 390). — Gelbe Nadeln. F: 2389,

Aceanthrenchinon - monophenylhydrazon CgH;,ON; = C¢H,-NH - N:C;(H,: 0.
Orangefarbene Nadeln (aus Benzol). F: 203° (LIEBERMANN, KArRDOS, B. 47, 1206 Anm. 1).

Monophenylhydragon des 4 iI Nitro - 1.2 - dibenzoyl - cyclopentadiens - (2.5)
H=C-CO-CH, B. Aus 4-Nitro-1.2-dibenzoyl-

c
N, — “HCS .
CautliOsNs = ON-HO oy 4 oioyH,): N - NH - G,
cyclopentadien-(2.5) und Phenylhydrazinhydrochlorid in verd. Natronlauge (HaLe, THORP,
m. Soc. 85, 73). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol durch Fillen mit Natriumchlorid-Lésung).
Unléslich in Wasser, schwer léslich in Ligroin und Eisessig, l6slich in Ather, leicht 18slich in
Alkohol, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Liefert beim Erwéarmen fiir sich

CH- C:C(CeH,) - N-C,H
oder in Losungsmitteln die Verbindung O,N-C7 (CoH) i % (Syst. No. 3491) (H.

\CH:¢-C(C,H,): N
Tha.; vgl. dazu H., Am. Soc. 88, 2544).

Monophenylhydragon des 1.2-Di-p - toluyl - bensols C,H;,ON, = CH,-C,H,-CO-
CeH,-C(CeH,-CH,):N-NH-C H;. B. Aus1.2-Di-p-toluyl-benzol und iiberschiissigem Phenyl-
hydrazinacetat in siedendem Alkohol (GUYOT, VALETTE, A. ck. [8] 28, 390). — Gelbe Prismen

aus Benzol + Alkohol). F: 171°. Leicht léslich in Benzol, sebr schwer in Alkohol und
ther.

o - Diphenyltruxon - monophenylhydragon CyH,ON; =

Cely- Q(CeH,)- CH——C:N-NH-CeH, -~ o 46 «-Diphenyltruxon (Ergw. Bd. VII/VIII,
60—CH—d(CHy)-C.H,
S. 4569) und Phenylhydrazin in Eisessig auf dem Wasserbad (STOERMER, FOERSTER, B. 52,
1269). — Gelbliche talle (aus verd. Alkohol). F: 153—154°. Leicht 18slich in Benzol
und Ather, schwerer in Alkohol.
y - Diphenyltruxon - monophenylhydragon C;H;ON; =

g‘H‘ C(CHy)- CH :N-NH G°H5. B. Aus y-Diphenyltruxon (Ergw.Bd. VII/VIII,

0—CH——C(C,Hy)- CH, ,
8. 459) und Phenylhydrazin in Eisessig auf dem Wasserbad (STOERMER, FOERSTER, B. 53,
1269). — Krystal?e (aus Benzol + Petrolither). F: 128—129°.
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Kuppluugsprodukte aus Phenylhydrazin und acyclischen sowie isocyclischen T'rioxo-Verbindungen.
Monophenylhydrazon des 8 - Brom - butanon - (8) - dials - (1.4) bezw. Bromoxy-
maleindialdehyds C, ;H,0,N,Br = C,H;0,Br:N-NH-C,H;. B. Aus Bromoxymalein-
dialdehyd (Ergw. Bd. 1, 8. 41.,3) und i’henylhydrazina.cetat in wiaBr. Losung (CHAVANNE,
C.r. 168, 188; C. 1911 11, 601). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 126—126,5° (Zers.).

Pentantrion-(2.8.4)-phenylhydrazon-(8), f.0-Dioxo-y-phenylhydrazono-pentan
bezw. y-Bengolazo-f-oxy--0x0-f-amylen, ,,Benzolago-acetylaceton* C,,H,;;0,N; ==
C,H;-NH:N:C(CO-CH,), bezw. CeH,-N:N-C(CO-CH,):C(OH)-CH; (8. 179). Jur Konsti-
tution vgl. AUwEegs, 4. 878, 251; BtiLow, SPENGLER, B. 58, 1375. —' B. Zur Bildung aus
Acetylaceton und Benzoldiazoniumchlorid vgl. AuweRrs, 4. 878, 256. — Die Loeung in
Methanol liefert beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Natronlauge das 3-Benzoylphenyl-
hydrazon des Pentantrions-(2.3.4); bei dieser Reaktion wurde einmal eine goldgelbe Ver-
bindung C;gH;qO0,N; (F: 134°) erhalten (Av.).

p-0x0-8-imino -y - phenylhydragono-pentan bezw. y-Benzolago-S-amino-4-oxo-
B-amylen, ,,Benzolazo-acetylacetonamin® C,, H ;ON; = C,H,- NH-N:C(CO-CH,)-C(:NH)-
CH, bezw. C¢H,-N:N-G(CO-CH,):C(NH,)-CH,. 'B. Aus Acetylacetonimid und Benzol-
diazoniumechlorid in Wasser bei Gegenwart von Natriumacetat (BENARY, REITER, SOENDEROP,
B. 50, 88). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 125° Leicht léslich in den iiblichen
organischen Ldsungsmitteln auBer Petrolather. — Liefert mit verd. Salzsiure bei Zimmer-
temperatur f.4-Dioxo-y-phenylhydrazono-pentan. Beim Kochen mit Phenylhydrazin in
Alkohol entsteht p-Oxo-y.d-bis-phenylhydrazono-pentan; erwarmt man mit essigsaurem
Phenylhgdmzin zum Sieden oder erhitzt man mit freiem Phenylhydrazin auf 1309, so erhilt
man 1-Phenyl-4-benzolazo-3.5-dimethyl-pyrazol (Syst. No. 3784). — Lost sich in konz.
Schwefelsaure mit dunkelroter Farbe.

Pentantrion-(2.8.4)-bis-phenylhydrazon-(2.3), p-Oxo-y.0-bis-phenylhydrazono-
pentan bezw. y - Benzolazo - § - 0x0 - 4 - phenylhydrazono - pentan, ,,Benzolazo-acetyl-
. aceton -monophenylhydrazon* C,;H,,ON, = GH;-NH:N:C(CHj,)-C(:N-NH-CgH,)-CO-

CH, bezw. CgH,- NH-N:C(CH,)- CH(N: N - CgH1;)- CO- CH, bezw. weitere desmotrope Formen.
B. Aus f.6-Dioxo-y-phenylhydrazono-pentan oder aus §-Oxo-§-imino-y-phenylhydrazono-
ntan beim Erwirmen mit Phenylhydrazin in Alkohol auf dem Wasserbad (BENARY, REITER,
OENDEROP, ‘B. 50, 89). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 185° (Zers.). MaBig 18slich in
Chloroform, Eisessig und Essigester, schwer in Alkohol, Benzol und Aceton, kaum 18slich in
Petroldther und Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 130° oder beim
%ocl:;eg‘i mit essigsaurem Phenylhydrazin 1-Phenyl-4-benzolazo-3.5-dimethyl-pyrazol (Syst.
0. 3784).

1.1-Dimethyl-cyclohexantrion-(3.4.6)-phenylhydrazon-(4), 38.5-Dioxo-4-phenyl-
hydrazono-1.1-dimethyl-cyclohexan bezw. 4-Benzolazo-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-

01-(8)-0n+(8) C;Hye0,N, = (oHs),c<g§:'_gg>c:N-NH-C.,H, bezw.

(CHp,C<SEr (O 0. N:N-CyH,. B. Aus Dimethyldihydroresorcin (Ergw. Bd. VII/VIIL,

S. 313) beim Behandeln mit Benzoldiazoniumchlorid in Sodalésung (LirscarTz, B. 47, 1404). —
Schwefelgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 146° Leicht 16slich in siedendem Alkohol, sehr
schwer in Wasser. Absorptionsspektrum in Alkohol, in alkoh. Natﬁumith;]a.t-lﬁsung sowie
in Alkohol 4+ Pyridin: L. — Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in Sodalésung sowie beim
Erwarmen des Silbersalzes mit Methyljodid auf 80° erhilt man 4-Benzolazo-3-methoxy-
1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Syst. No. 2137). — Lést sich in konz. Schwefelsiure
nit gelber Farbe. — Ammoniumsalz. Gelb. — NaC, H,;0,N,. Orangefarbene Nadeln. Die
alkoh. Lésung ist tiefrot, — KCyH,;04N,. — AgC; H;;0,N,;. Dunkelroter Niederschlag. Un-
ldslich in Wasser und in organischen Lésungsmitteln. — byridinsalz. Gelbe Tafeln.

1.1-Dimethyl - cyclohexantrion - (8.4.5) - methylphenylhydragon - (4), 8.5 - Dioxo-
4 - methylphenylhydrazono - 1.1 - dimethyl - cyclohexan C, H, 0N, ==

(CHpWC< O SOSC:N-N(CH,)-CH;.  B. Aus Dibromdimethyldihydroresorcin (Ergw.

Bd. VII » 8. 314) beim Behandeln mit a-Methyl-phenylhydrazin in Alkohol bei Gegen-
wart von Ka.liumﬁtng)lv‘lat (LivscHITZ, B. 47, 1406). — Blattchen (aus Benzol). F': 179°. Leicht
l6slioh in heiBem ohol, léslich in den iibrigen organischen Mitteln.
1.1 - Dimethyl - cyclohexantrion - (8.4.5) - tris - methylphenylhydrazon, 8.4.5-Tris-
memylp%yl&yglraﬁz?éxﬁ )- élﬁ. iiimothyl - cyclohexan CygH, N, = .
I RELN 3)" gy N- . i i i
(CH,),C< Cha CLN-N(O ).C‘H6]>C.N N(CH,):CoH;. B. Aus Dibromdimethyldihydro-

resorcin (Ergw. Bd. VII » 5. 314) beim Behandeln mit a-Methyl-phenylhydrazin in Alkohol
(LirscErTZ, B. 47, 1408). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 2240,
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11-Dimethyl-4-acetyl-cyclohexandion-(8.6)-monophenylhydrazon C,¢Hy,0,N; —=
(CH,),C(CCE‘ OGN NH .0'1350)>CH -CO-CH; oder
2 — !

(CHs),C<gI}§::88>CH~C(CH8):N-NH-C,HE. B. Neben anderen Produkten bei der Einw,

von Phenylhydrazin in Alkohol auf 1.1-Dimethyl-4-acetyl-cyclohexandion-(3.5) (CROSSLEY,
RENOUF, Soc. 101, 1535). — Nadeln (aus kaltem Chloroform + Petrolather). F: 989 (Zers.). —
Verhalt sich bei der Titration mit Natronlauge in kaltem Alkohol gegen Phenolphthalein wie
eimsHeiélbasische gmixl-e — Liefert beim Erhitczexé gbe(r) d%nCSchmelzpunkt das Pyrazolderivat
3C - CO - C:G(CHy). H,C-CO-C - G(CHy),_

-C oder I XN (Syst. No. .
(CH, G- CH, - by /Y Colls 0der oy & CH,-6-N(CH,) Y Syt No-3566)
¢ 1.1.2-Trimethyl-4-acetyl-cyclohexandion-(3.6)-monophenylhydrazon C, H,sONy=—
Cy Hyg0.:N-NH-C;H;. B. Aus 1.1.2-Trimethyl-4-acetyl-cyclohexandion-(3.5) beim “Au-
bewahu‘en mit Phenylhydrazin in Alkohol (CrossLEy, RENouUF, Soc. 101, 1537). — Nadeln
(aus kaltem Benzol + Petrolither). F: 1189 (Zers.). — Verhalten bei der Titration mit Natron-
lauge: CRr., R. Verwandelt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in das entsprechende
Pyrazolderivat C;H;,ON, (Syst. No. 3566).

Methylphenyltriketon - monophenylhydrazon, o.y-Dioxo -f-phenylhydrazono-
a-phenyl-butan (Benzolazo-benzoylaceton) C,H;,0,N, = C;H;-NH-N: C(CO-CH,)-CO -
CgH; bezw. desmotrope Formen (. 181). B. Aus dem Benzoldiazodther der Enolform des
Diacetyl-benzoyl-methans (Syst. No. 2193) beim Behandeln mit alkoh. Natronlauge oder mit
ather. Salzsiure (AUwEers, 4. 378, 258). — F: 990,

CH,-C:N-NH-CGH
Trioxohydrinden - bis - phenylhydrazon C, H;;ON, = (LJ“()L (r) \N-NH- C: H: o
CGH4<8EE§:§§:8GII%5;>CO. B. Aus Trioxohydrinden und Phenylhydrazin in Essigsiure
(RUHEMANN, Soc. 97, 1448). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 207—208° (R.).
Absorptionsspektrum in Alkohol: Purvis, Soc. 89, 1956. Lost sich in kalter konzentrierter
Schwefelsiure mit brauner Farbe, die auf Zusatz einer Spur Kaliumdichromat in Blau um-
schlagt (R.).
Indandion - (1.3) - [aldehyd - (2) - phenylhydrazon], 2-Phenylhydrazonomethyl-
indandion-(1.8) bezw. 1.8-Dioxo-2-phenylhydrazinomethylen-hydrinden C;¢H,,0,N;=

CoH, < GO >>CH- CH:N-NH-CgH, beaw. CeH,<GO>C:CH-NH-NH-CiH,. B. Aus dem

Natriumsalz des Indandion-(1.3)-aldehyds-(2) und Phenylhydrazin-hydrochlorid (WoLrF, 4.
399, 284). Beim Erwarmen der alkoh. Losung des 2-Phenyliminomethyl-indandions-(1.3)
(Ergw. Bd. XI/XII, 8. 184) mit Phenylhydrazin (W.). — Gelbe Prismen (aus Alkohol).
Schmilzt, rasch erhitzt, bei 220° unter Zersetzung. Sehr schwer loslich in Ather und Benzol,
leichter in Eisessig und Chloroform. — Liefert beim Behandeln mit Natronlauge ein braun-
rotes Salz.

der

4-Phenylhydrazon des 1-Methyl-5-phenyl-2-acetyl-cyclopenten-(6)-dions-(3.4)
[1-Methyl-5-phenyl-2-dthylon-cyclopenten-(5)-dions-(3.4)] CunH,;;0,N; =

CO——CH-CO-CH.
CeH, NH-N:0{ % (8. 181). Absorpti ktrum in Alkohol: Purvis,
eHs \C(C,H,): é CH, ( ) sorptionsspektrum in
Soc. 98, 110.

Anthrachinon - [aldehyd - (2) - phenylhydrazon] C,H,0,N, =
C‘H‘<38>C‘H,'CH:N-NH-CGHG. B. Aus Anthrachinonaldehyd-(2) und Phenylhydrazin

in Essigsure (ULLMANN, KLINGENBERG, B. 48, 716, 719). — Rotviolette Nadeln (sus Eip-
essig). F: 242° (korr.). Sehr schwer 16slich in heiem Ligroin, Ather und Alkohol, leicht in
heilem Benzol, Toluol und Eisessig mit orang;%elber Farbe, leicht l6slich auch in kaltem
Nitrobenzol, Pyridin und Anilin. — Gibt mit Natronlauge und Hydrosulfit eine rote Kiipe,
aus der Baumwolle in weinroten Tonen angefirbt wird. — Liost sich in konz. Schwefelsiure
in der Kalte mit gelbgriiner Farbe; in der Warme schligt die Farbung nach Gelbrot um.

1-Chlor-anthrachinon-[aldehyd-(3)-phenylhydrason] C,H;30,N,Cl = C;H,(CO),
CeH,Cl- CH:N - NH - C,H;. Rotviolette Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 269° (korr.; Zers.)
(ULLMANN, BINCER, B. 49, 745). Unléslich in Ather, fast unldslich in Alkohol, sehr schwer
18slich in Benzol und Eisessig, leichter in heiem Nitrobenzol mit roter Farbe.

BEILSTEIN: Handbuch. 4. Aufl. Erg.-Bd. XV/XVIL 4
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3 - Chlor - anthrachinon - [aldehyd - (2) - phenylhydrason] Cg,H,,0,N,Cl =
CeH,(CO),CeH,Cl-CH:N:-NH-C;H;. Roter Niederschlag. I: 2656—267° (ﬁ,LLMANN, Das-
GUPTA, B. 47, 569). Sehr schwer 18slich in heiBem Benzol, Alkohol und Eisessig, leicht in
kaltem Pyridin mit roter Farbe.

6 - Nitro - anthrachinon - [aldehyd - (2) - phenylhydrazon] C,H;,0,N; = O,N-
CgH4(CO)CeH,-CH:N-NH-C;H;. Dunkelviolette Nadeln. F: 312° (EckERT, M. 85, 2§2).
Loslich in konz. Schwefelsiure mit brauner Farbe; beim Erwirmen wird die Losung hellgelb.

4.10-Oxalyl-anthron-(9)-monophenylhydrazon Cy,H, 0N, = C,¢H.0,:N-NH:C.H,.
B. Aus 4.10-Oxalyl-anthron-(9) (Ergw. Bd. VII/VIII, 8. 483) beim Kochen mit Phenyf-
hydrazin in Alkohol (LiEBERMANN, KaRDOS, B. 47, 1206). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol).
F: gegen 244° (Zers.). — Lost sich in verd. Alkalien mit rotbrauner, in konz. Schwefelsiure
mit violetter Farbe. R

Kupplungsprodukte aus Phenylhydrazin und acyclischen sowie isocyclischen
Ozy-oxo-Verbindungen mit 2 Sauerstoffatomen.

Oxyaceton-phenylhydrazon, Acetol-phenylhydrazon CyH,;,0ON, = CH,-NH-N:
C(CH,)-CH,-OH (8. 185). F: 103° (HILDESHEIMER, B. 438, 2804).

[1-Chlor -naphthyl - (2) - mercapto]- aceton - phenylhydrazon C, H;,N,CIS = C4,H,*
NH-N:C(CH,)-CH,- 8-C,(H Cl. Blattchen. F: 202° (Zmwoxe, EismMavEr, B. Bl1, 767).

2-Methyl-butanol-(2)-on-(3)-phenylhydragon, Trimethylketol-phenylhydrason
C,H,(ON, = CgH;-NH'N:C(CH,): C(OH)(CH,),. Krystalle (aus Chloroform + Petrolather).
F: 8% 850 (Fawomski, 7K. 44, 1361; C. 1013 I, 1007). Zersetzt sich beim Aufbewahren,

2-Methyl-butanol-(2)-on-(8)-methylphenylhydrazon, Trimethylketol-methyl-
phenylhydrazon C,,;H;;ON; = C,H,-N(CH,)-N:C(CH,)-C(OH)(CH,)g. B. Aus Diacetyl-
mono-methylphenylhydrazon bei Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather (D1ELS, JOHLIN,
B. 44, 405). — Gelbes Ol. Kp,,: 144—145° (korr.). D¥: 1,0179. — Liefert beim Kochen mit
Benzaldehyd und Wasser Trimethylketol.

3 -Methyl - pentanol - (8) -on - (2) -methylphenylhydrazon, Methyl-dthyl-acetyl-
carbinol-methylphenylhydragon C,sH,,ON, = CyH,- N(CHy): N: C(CH,)- C(OH)(CHy)- C.H,.
B. Aus Dia,cetyl-mono-methylpheny]]lmydmzon bei Einw. von Athylmagnesiumjodid in Ather
(D1eLs, JoHLIN, B. 44, 406). — Gelbes Ol. Kp,,: 158—159° (korr.). D8: 1,0148. — Liefert
beim Kochen mit Benzaldehyd und Wasser Methyl-athyl-acetyl-carbinol. )

Heptanol - (8) - on - (3) - phenylhydrazon, Athyl- [y - oxy - butyl] - keton - phenyl-
hydrazon C,,H,ON, = C¢H;-NH-N:C(C,H;)-CH,-CH,-CH(OH)-CH,. B. Aus Athyl-
[y-oxy-bu;yl]-keg)n und Phenyllshydrazin in Essigsiure (WoBLGEMUTH, C. r. 159, 82; 4. ch.
[9] 2, 442). — Ol

Cyclopentanol - (2) - on - (1) - phenylhydrazon C,,H,,ON, =

CH(OH)-CH.
CGH,-NH-N:C<CH( ) éH" Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 142—143° (GopcHoT,
TaBOURY, C.r. 166, 333; Bl. [4] 18, 547). Schwer loslich in kaltem Benzol.

Phenylhydrazon des 2(oder 3)-Acetoxy-1-methyl-cyclopenten-(1 oder 8)-ons-
H

H —_ —— " CH

3 oder 2) C O,N, = 2 Ny .

(3 oder 2) é‘ 186Uz Ny (’6H5'NH'N:d‘C(O'CO-CHS)//C CH, oder
H

‘ \CH- . - - -
CH,-C0-0- d O(:N-NH-C,H,) JCH-CH;. B. Aus 2(cder 3)-Acetoxy-1-methyl-cyclopenten

(1 oder 3)-on-(3 oder 2) (Ergw. Bd. VII/VIII, 8. 508) beim Behandeln mit 1 Mol Phenyl-
hydrazin in kalter Essigsiaure (MEYERFELD, Ch. Z. 88, 550). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
¥: 1700,

Salicylal - phenylhydrazin, Salicylaldehyd - phenylhydrason C,,H;,ON; = C,H;-
NHN:CH- CH,- OH (8. 188). Liefert bei Einw. von 1 Mol Benzoylchlorid in Pyridin
Benzoylsalicylaldehyd-phenylhydrazon (AUwers, SoNNENsTUHL, B. 87, 3938); mit 2 Mol
Benzoylchlorid in Pyridin und Ather entsteht Benzoylsalicylaldehyd-benzoylphenylhydrazon
(LocrEMANN, Lucius, B. 48, 1018); letztere Verbindung wird stets neben unverindertem
Salicylaldehyd-phenylhydrazon bei Einw. von Benzoylchlorid in Natronlauge erhalten (Lo.,
Lu.). Salicylaldehyd-phenylhydrazin liefert beim Behandeln mit Semicarbazidhydrochlorid
in verd. Alkohol Salicylaldehyd-semicarbazon (KnOrFER, M. 81, 92).

2 - [Anthrachinonyl - (1) - oxy] - bensaldehyd - phenylhydrazon Cg,H;,0,N, =
CyH;-NH-N:CH- CH, - O-C,H4(CO),C;H,. Rotbraune Nadeln. F: 228° (ULLMANN, NYI,



, XV, 189—194
bis 1985] SALICYLALDEHYD-PHENYLHYDRAZON 51

B. 46, 2262). Unloslich in Ligroin, Alkohol und Ather, l6slich in heiBem Eisessig mit gelber
Farbé, leicht 1dslich in heiBem Benzol, in Nitrobenzol, Anilin und Pyridin in der lte.

5-Brom-salicylaldehyd-phenylhydrazon C,;H, ON,Br = C,H;-NH N:CH-C.H,Br-
OH (8. 189). Wird unter der Einw. von Licht rétlich (TorreY, BREWSTER, Am. Soc. 865, 443).

5-Nitro-2-dthoxy-benzaldehyd-phenylhydrazon, b-Nitro-salicylaldehyd-dthyl-
#ither-phenylhydrazon C;H,,0,N, = C,H,:NH-N:CH-CH,(NO,)-O-C,H;. Rote Nadeln
(aus Alkohol). F: 203—204° (GATTERMANN, A. 898, 225).

4-Ni§ro-2-formyl-phenoxyessigsﬁure-phenylhydrazon, 5-Nitro-salicylaldehyd-
O-essigsiure-phenylhydrazon Cy;H,;0.N, = CyH- NH-N:CH-CgH,(NO,)- 0-CH,-COH.
Braunlich-orangefarbene Krystalle (aus 856%,igem Alkohol). Zersetzt sich bei 222° (Jacoss,
HEELBERGER, Am. Soc. 89, 2213). Sehr schwer l6slich in Benzol, Chloroform und heiBem
Eisessig, leichter in Aceton und Essigester. — Liefert ein orangerotes schwerlésliches Natrium-
salz. — Lost sich in Schwefelsdure mit orangeroter Farbe.

2-Mercapto-benzaldehyd-phenylhydrazon C,;H,,N,S = C,H;-NH-N:CH-C.H, SH.
Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt unscfmr}l bei 127—129° (FRIEDLANDER,
LENK, B. 46, 2087).

Salicylal - methylphenylhydrazin, Salicylaldehyd - methylphenylhydrazon
Cy4H,;,ON, = CgH-N(CHy)-N:CH-CgH,-OH (8. 191). Gelbliche Bliattchen (aus Alkohol).
F: 745 (Graziant, Boviny, R. A. L. [6] 22 11, 38; ¢. 48 11, 685),

Salicylal - diphenylhydrazin, Salicylaldehyd - diphenylhydrazon C,H,,ON, =
(CeHy),N-N:CH-C,H,-OH (8. 191). F: 139—140° (Graziax1, Boviny, R. 4. L. (5] 221,
796; Q. 48 I1, 681).

4 - Oxy - benzaldehyd - phenylhydrazon CH,,0N, = CgHy-NH-N:CH-CH,-OH
(S. 192). Liefert beim Behandeln mit Semicarbazidhydrochlorid in Alkohol 4-Oxy-benz-
aldehyd-semicarbazon (KNOPFPER, M. 81, 93). .

Anisal - phenylhydrazin, Anisaldehyd -phenylhydrazon C,H,,ON, = C;H,-NH-
N:CH-CgH,-O-CH; (8. 192). Absorptionsspektrum in Alkohol: SToBBE, NowaK, B. 46,
2893. — Liefert bei Einw. von Sauerstoff auf die Losung in Benzol Anisaldehyd-phenyl-
hydrazon-peroxyd (s. u.) (Buscr, Dierz, B. 47, 3287). Bei Belichtung einer Lésung von
Anisaldehyd-phenylhydrazon in Alkohol bei Gegenwart von Luft entsteht 2.3-Diphenyl-
1.4-dianisal-tetrazan (Syst. No. 2244) (S1., N., B. 46, 2891). Beim Behandeln von Anisaldehyd-
phenylhydrazon mit Semicarbazid in Alkohol erhilt man Anisaldehydsemicarbazon (KNOPFER,
M. 81, 94). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C,;H,,ON,; + CgH;O0¢Ny;. Braun-
rote Nadeln. F: 113° (Crusa, Veccarort, R. 4. L. [5] 20 11, 382; . 42 1, 562).

Anisa.ldelgd-phenylh drazon-peroxyd C,H,0,N, =
CH,-0-CgH,-C <AO~;N -NI—]?-C,H&. B. Bei Einw. von Sauerstoff auf eine Ldsung von

2
Anisaldehyd-phenylhydrazon in Benzol (Busce, Dierz, B. 47, 3287). — Gelbe Nadeln (aus
Benzol 4 Petrolather). Zersetzt sich bei 83—84°. Sehr leicht loslich in Ather, 1éslich in
Alkohol und Benzol, schwer léslich in Petrolither. — Firbt sich am Licht braun und
zersetzt sich dann.

4-[Carbomethoxy-oxy]-benzaldehyd-phenylhydrazon C,H,,0,N, = CH;-NH-N:
CH-C,H,-0-CO,-CH,. Nadeln (sus Alkohol). Schmilzt, ziemlich sohnell erhitzt, bei 1570
bis 1589; zersetzt sich bei langsamem Erhitzen schon unterbalb dieser Temperatur unter
Braunfiarbung (RosenMuxp, B. 51, 593).

4-Meroapto-bengaldehyd-phenylhydrazon C;yH,,NgS = C,H,-NH-N:CH-C,H,-SH.
F: 1370 (FRIEDLANDER, LENK, B. 45, 2089). Leicht loshioh in Alkohol, Eisessig und Ather.

4 - Methylmercapto - bensaldehyd - phenylhydrazon, Thioanisaldehyd - phenyl-
hydrason C,H,N,8 = C,H,-NH:N:CH:C.H,-S-CH;. Blittchen (sus Alkohol). F: 136°
(GaTTERMANN, A. 808, 226), 138° (FRIEDLANDER, LENK, B. 45, 2089). Léslich in Benzol,
Ather, Alkohol und Eisessig (Fg., L.).

Diphenyldisulfid-dialdehyd-(4.4")-bis-phenylhydrazon Cﬁ“H o4 Sy = [CeH;-NH-
N:CH-C,H, 8~],. Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 1989 ( DLANDER, LENK,
B. 48, 2089). :

Anisal-methylphenylhydragin, Anisaldehyd-methylphenylhydragon C;H,;ON, =
C¢H,-N(CH,)-N:CH-C,H,-O-CH, (8. 194). Nadeln (aus Alkohol). F: 115° (GrazIaws,
Bovini, R. 4. L. [6] 3811, 37; G. 4311, 684). LN

Anisal-diphenylhydragin, Anisaldehyd-diphenylhydragon CgoH,;sON, = (C4Hy),N+
N:CH:C,H,-0-CH,. B. Aus Anisaldeh%d und N.N-Diphenyl-h dramn-qhydrochlond Pei
Gegenwart von Natrinmacetat (GRraziaN1, Bovint, R. A. L. [5] 231, 785; G. 4311, 680). —
Krystalle (aus Alkohol). F: 76¢. Schwer l6slich in heiBem Alkohol.

4"
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2-Oxy-acetophenon-phenylhydrazon C;H,,0ON, = C,H,-NH-N:C(CH,)-C,H,-OH
(S. 194). F: 108—108,5° (korr.) (BogERT, MARCUS, Am. Soc. 41, 97), 108—110° (ToRREY,
BREWSTER, Am. Soc. 85, 441). Lost sich nach Taxara (B. 26, 1309) und To., Br. leicht,
nach ANscHUTz, ScHOLL (4. 879, 337) schwer in Natronlauge.

2-Methoxy-acetophenon-phenylhydragon C,;H,sON; = C;H;-NH:N:C(CH,)-CoH,-
0-CH; (8. 194). Briunt sich beim Aufbewahren an der Luft (WamL, SiLsERZWEIG, Bl
[4] 11, 68).

- Phenylsulfon - acetophenon - phenylhydrason CgH;;0,N,8 = CgH;-NH - N:
C(CeHy)- CH, - 80,-CgH;.  Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 170° (TRGGER, BECEK, J. pr.
[2] 87, 296). Unléslich in Wasser.

w-o-Naphthylsulfon-acetophenon-phenylhydragon Cy HgO,N,8 = CgHy-NH-N:
C(C¢H;)-CH,- S0, CjoH,. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 191—182° (unter Briunung)
(Tr6GER, BECK, J.pr. [2] 87, 298).

w-[3-Methoxy-phenylsulfon]-acetophenon-phenylhydrazon CsH.,0,N,8 = C.H;-
NH:N:C(CgH;)-CH,-80,-C¢H,-0-CH,. Gelbe Prismen. F: 167,6° (TROGER, BECK, J. pr.
[2] 87, 299).

Diphenacylsulfid - monophenylhydragon CgHgON,S = C,H,-NH:N:C(CgHy)-CH,-
S:CH,-CO-C¢H;. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 126° (FrRoMM, FLASCHEN, 4. 884, 310).

Diphenacylsulfoxyd - monophenylhydragon CggHyO,NgS = C,H,-NH-N:C(CH,)-
CH,-S0-CH,-CO-CgH;. B. Aus Diphenacylsulfoxyd be;m Anf‘)}lwahren mgt Phenylhydrazin
in alkob. Losung (FroMM, ScHOMER, 4. 899, 355). — F: 186°.

Diphenacylsulfon-monophenylhydragon CggH, 0,N,8 = CgH;- NH-N:C(CeH;)- CH,-
S804°-CH,-CO-C.H;. Zur Konfiguration vgl. FromM, KrAscHEN, 4. 884, 318. — B. Beim
Kochen von 1 Mol Diphenacgrlsu]fon mit 1 Mol Phenylhydrazin in Eisessig (Fr., Fr., 4.
804, 316). Aus dem bei 187° schmelzenden Anhydrid eines Diphenacy]snlfon-mono;hen 1-
hydrazons (s. u.) beim Umlésen aus Eisessig (FR., FL.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). ¥:193°.
— Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin in Eisessig Diphenacylsulfon-bis-phenylhydrazon
vom Schmelzpunkt 148°.

Das Anhydrid eines Diphenacylsulfon-monophenylhydrazons C\H,,0,N,S =
CgH;-C-CH,-S0,-CH:C-CH, CgH;-C-CH:80-CH,-CO-C,H; .

N 1‘5 C.H oder & X.C H, wurde erhalten beim

SRS 1o : .
Kochen von 1 Mol Diphenacylsulfon mit 1 Mol Phenylhydrazin in Alkohol (FrRoMM, FLASCHEN,
4. 394, 316). Aus Diphenacylsulfon-bis-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 170° beim Kochen
mit Eisessig (Fr., Fr.). — Ig'ystalle (aus Alkohol). F': 187° — Liefert beim Umldsen aus Eis-
essig Diphenacylsulfon-monophenylhydrazon. Beim Kochen mit Phenylhydrazin in Eisessig
entsteht Diphenacylsulfon-bis-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 148°.

Diphenacylsulfid-bis-phenylhydrason CgHaN,S = [CeH; NH-N:C(C,H,)- CH,],8
(8. 194). Vgl. dazu auch FromM, FrLascHEN, 4. 804, 310.

ol ]lgghenacylsumon - bis - phenylhydrason CguH,O,N,S = (C,H; - NH - N: C(C.Hj)-
235Uy

a) Form vom Schmelzpunkt 148°. Zur Konfiguration vgl. FrRoMM, FLASCHEN,
4. 804, 318. — B. Aus Diphenacylsulfon beim Kochen mit 2 Mol Phen{]lhydmzin in Eisessig
(Fr., FL., 4. 304, 313). Aus der bei 160° schmelzenden Form (s. u.) beim Umldsen aus Eisessig,
aus der bei 170° schmelzenden Form (8. u.) beim Umltsen aus alkoh. Alkali (Fgr., FL.).
Entsteht beim Kochen einer Eisessig-Losung von Diphenacylsulfon-monophenylhydrazon
oder Diphenacylsulfon - monophenylhydrazon -anhydrid, (F: 187°) mit Phenylhydrazin
(FR., Fr.). — Gelbe Nadeln (aus l%isessig). F: 148° — Liefert beim Umldsen aus Alkohol
sowie beim Losen in Benzol und Fillen mit Petrolather Diphenacylsulfon-bis-phenylhydrazon
vom Schmelzpunkt 160°.

b) Form vom Schmelzpunkt 160°. Zur Konfiguration vgl. FromM, FLASOHEN,
4. 884, 318. — B. Aus Diphenacylsulfon und Phenylhydrazin in ol bei Gegenwart
von wenig Natronlauge (FR., FL., A. 894, 314). Aus der bei 148° schmelzenden Form beim
Umldsen aus Alkohol oder beim Ldsen in Benzol und Fillen mit Petrolather (Fr., Fr.). —

stalle (aus Benzol + Petrolather); hellgelbe Nadeln mit 1 C;H,O (aus Alkohol). ¥': 160°, —
Geht beim Umldsen aus Eisessig in die bei 148° schmelzende Form iiber.

¢) Form vom Schmelzpunkt 170°. Zur Konfiguration vgl. ¥romm, FLASCEEN,
4. 804, 318. — B. Aus Di(};l;ena.cylsulion beim Erhitzen mit Phenylhydrazin in Alkohol -
(Fr., FL., 4. 804, 315). — Gelbliche Nadeln mit 1 Mol Krystallalkohol, der bei 120° ent-
weicht. F:170° — Geht beim Umldsen aus Alkohol in Gegenwart von Alkali in die bei 1489
schmelzende Form tiiber. Beim Kochen mit Eisessig entsteht das bei 187° schmelzende
Anhydrid eines Dipbenacylsulfon-monophenylhydrazons (s. o.).
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4-Mothoxy-phenyhoetald;hyd-phenylhydruonC H,,ON,=C,H,-NH:N:CH-CH,-
CyH, 0-CH,. Hellgelbe Blattchen (aus absol. Alkohol). F': 050 (Harrrss, AAw, B. 49, 1033).

6-Oxy-8-methyl-benzaldehyd-phenylhydrazon C,H,,ON, = CH; - NH-N:CH-
C,H,(CH,)-OH (8. 195). F: 172° (ANserivo, B. 5O, 395). * =~  °°

x-Brom-8-oxy-8-methyl-benzaldehyd-phenylhydrason C, H,,ON,Br = C,H;-NH-
N:CH-C,H,Br(CH,)-OH. Schmutziggelbe Krystalle (aus verd. Alkohol) F: 140--1419
(Aaxs, ‘Anm. Soc. 41, 269). Loalich s heiben Alkaties. o

2 - Oxy -4 -methyl-benzaldehyd - phenylhydrazon C,H,,ON, = C,H;-NH-N:CH-
CsH(CH,)-OH (8. 196). F: 161° (ANsgLMiNO, B. 50, 395).

B-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzaldehyd-phenylhydrason C,H,,0,N, = C,H;-NH-
N:CH-CgH,(NO,)(CH,)-OH. Gelbbraune Nadeln (aus Essigsiure). F: 201—212° (CraYTON,
Soc. 97, 1407).

___8-Oxy-8-methyl-acetophenon-phenylhydrazon C,H,,ON, = C,H;-NH N:C(CH,)
CeH,(CH,)- OH. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 122° (ANscutTz, ScHoOLL, 4. 879, 342).
Unléslich in Natronlauge.

2-Oxy-4-methyl-acetophenon-phenylhydrason C,,H,,ON, = C,H,-NH-N:C(CH,)-
CoH,y(CH,)- OH. Gelbliche Blittchen (aus Alkohol). F: 105° (AnscmiTz, SoHOLL, 4. 379,
345). Unléslich in Natronlauge.

w - (4 - Nitro ﬁphenoxy] -4 -methyl - acetophenon - phenylhydrazon Cg H,,0OsN, =
CoH;-NH-N:C(C,H,-CH,;)-CH;- 0-C,H,-NO,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). ¥: 167—168°
(KuncgeLr, C. 1918 11, 154). — Zersetzt sich an der Luit.

o - Oxy-a-methyl -« - phenyl - aceton - methylphenylhydrazon, Methyl-phenyl-
acetyl - carbinol - methylphenylhydragon C,,H,,ON, = C.H;- N(CHj) - N:C(CHj,) - C(OH)
(CH,)-C,H;. B. Aus Diacetyl-mono-methylphenylhydrazon beim Behandeln mit Phenyl-
magnesiumbromid in Ather (DreLs, JorLIN, B. 44, 407). — Prismen (aus Petrolither). F: 68°.
Leicht 18slich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Essigester, schwer in kaltem Petrol-
ather, unldslich in Wasser.

8-Methoxy-gimtaldehyd-phenylhydrazon C, H,,ON, = C;H;-NH-N:CH-CH:CH-
C¢H,-O-CH,. Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). ¥: 105—106° (PrEIFFER, 4. 4123, 323).

8-Methoxy-benzalaceton-phenylhydrazon C,,H;,ON; = C,H;-NH-N:C(CH,)-CH:
CH-CgH,-0-CH;. B. Aus 3-Methoxy-benzalaceton und Phenylf\ydrazin in siedendem Alkohol
(BAUER, VOGEL, J. pr. [2] 88, 332). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 116—117°. —
Zersetzt sich beim Aufbewahren. Liefert beim Kochen mit Eisessig 1-Phenyl-3-methyl-
5-[3-methoxy-phenyl]-pyrazolin.

xy - 4 - methyl - hydrindon - (1) - phenylhydrazon C,;H;;ON, =

7-0
H,-C:N-NH-CH
(HO)(CP;)E‘ s ém, ®%, Nadeln. F: 183° (Auwkms, B. 44, 3696). MaBig loslich
in Alkohoii, Benzol und Eisessig, schwer 16slich in Ligroin und Petrolather.

2-Oxy-naphthaldehyd-(1)-phenylhydrazon C,,;H,,ON, = C;H;-NH-N:CH-C, H,-
OH (8. 198). F: 2056—208° (unter Schwarzfirbung) (TORREY, BREWSTER, Am. Soc. 85,
437). Unléslich in kalter Natronlauge. — Liefert beim Kochen mit iiberschiissigem Acet-
anhydrid und Natriumacetat 2-Acetoxy-naphthaldehyd-(1)-phenylhydrazon. Beim Kochen
mit” Hydroxylamin in waBrig-alkoholischer Kalilauge entstehen die beiden Formen des
2-Oxy-naphthaldehyd-(1)-oxims (Ergw. Bd. VII/VIII, S. 564).

8 - Athoxy - naphthaldehyd - (1) - phenylbydragzon C,H,ON, = C;H,-NH-N:CH:
CyoHq- O-C,H,. Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 91° (Sacms, BrioL, B. 44, 2097). Léslich
in Eisessig, schwer loslich in den anderen tiblichen Ldsungsmitteln. — Zersetzt sich beim Auf-
bewahren an der Luft.

2 - Acetoxy - naphthaldehyd - (1) - phenylhydrazon C,.HS,O,N, = CeH;-NH-N:CH-
C,oHy-0-CO-CH,. B. Aus 2-Oxy-naphthaldehyd-(1)-phenylhydrazon beim Kochen mit
iiberschiissigem Aoetanhydrid und Natriumacetat (TORREY, BREWSTER, Am. Soc. 35, 438).
— Nadeln (aus verd. Alkohol). ¥': 164—165°. Unléslich in Ligroin, I6slich in Alkohol, Benzol,
Methanol und Kohlenstofftetrachlorid. — Wird beim Kochen mit Natronlauge zersetzt.

4 - Methoxy - naphthaldehyd - (1) - phenylhydrazon C,,.Hé,ON2 = C¢Hy"NH-N:CH-
CyoHg'O-CH,. F: 113° (MapmwavErria, Puvar, C. 1018 III, 789).

Phenylhydruocn des 8-Methoxy-4-0x0-1-methylen-1.4-dihydro-naphthalins

:CHp)—— H A
CLH, = /Ot CHy ' . Rote Tafeln (aus Eisessig). F: ca. 2540
1 1wONs = CoHi .. NH. CH,)- € 0- CH, ( 8
bis 257° (Zers.) (DBAN, NIERENSTEIN, Soc. 109, 595).
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Phenylhydrazon des S-AoetoT)yH-:%oxo-l-methylen-l.4-dihydro-napht.halinu

C(: CH,)— —_

= v 1

CpH,;g0gN; = C,H‘\ O(:N-NH-C,H,)- & 0-CO-CH,’ Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig).

F: ca. 278—281° (Zers.) (DEAN, NIERENSTEIN, Soc. 109, 594).
4-Chlor-1-oxy-naphthaldehyd-(2)-phenylhydragon C,,H,,ON,Cl = C;H;- NH-N:

CH-C,H,Cl-OH. Gelbe Blattchen. F: 153° (WEm, B. 44, 3081; W., Herrpr, B. 58, 230).

4-Brom-1-oxy-naphthaldehyd-(2)-phenylhydrazon C,B.,(I)-I,,ON Br = C;H; - NH- N:
CH:-CH Br-OH. Gelbe Blattchen. F: 159° (Wxmw, B. 44, 3060; W., HEERDT, B. 55, 228).

Methyl-[4-oxy-naphthyl-(1)]-keton-phenylhydrazon C,gH,,ON; = C;H;-NH-N:
C(CH,)-C,oHs-OH. F: 133° (Wrrr, BRAUN, B. 47, 3228).

Methyl-[1-oxy-naphthyl-(2)]-keton-phenylhydrazon C,;H,;,ON, = C¢H;-NH-N:
C(CH,)-C,oHeOH (8. 198). Wird am Sonnenlicht allméhlich braun (ToRREY, BREWSTER,
Am. @oc. 86, 443).

Methyl-[4-nitro-1-oxy-naphthyl-(2)]-keton-phenylhydrazon C %H OgN; = C H;-
NH-N:C(CH,)'CI&H5(NO,)-OH. Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 222293 (ﬁers.) (ToRREY,
BRrEWSTER, Am. Soc. 85, 435). — Wird beim Kochen mit alkoh. Salzsiure zersetzt. Lost
sich in warmer 10%iger Natronlauge unzersetzt. Unldslich in 30°/iger Natronlauge in der -
Kilte; beim Kochen damit findet Zersetzung statt. — Gibt mit Ferrichlorid in Alkohol all-
maéhlich eine rotbraune Farbung.

[1-Nitro-naphthyl-(2)]-glykolaldehyd-phenylhydrazon C,;;H,,0,N; = C;H,;-NH-N:
CH-CH(OH):C,(H;-NO,. Uber eine Verbindung, der diese Konstitution zugeschrief)en wird,
vgl. bei [1-Nitro-naphtrlyl-(2)]-a,ceta1dehyd, Ergw. Bd. VII/VIII, 8. 214.

Diphenylglykolaldehyd-phenylhydrason CgH,;ON, = C.H;-NH-N:CH-C(CgH,;),"
OH. Zur Konstitution vsgl. ZERNER, GOLDHAMMER, M. 53/64, 485. — B. Aus Diazoessig-
ester (Ergw. Bd. III/IV, 8. 211) und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Z., M. 34, 1624), —
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 132°; unloslich in Wasser, leicht 13slich in den tiblichen
organischen Lésungsmitteln auBer Petroliather (Z.). — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefel-
siure Diphenylketen-phenylhydrazon (Z.; vgl. Z., G.). — Ldst sich in konz. Schwefelsiure,
Salzséure oder Salﬁletersiure mit roter Farbe; die Losung in konz. Schwefelsiure wird beim
Zusatz von Ferrichlorid oder Kaliumdichromat violettrot (Z.).

w-0xy-w-[a-chlor-8-nitro-benzyl]-acetophenon-phenylhydragon CyH,;0,N,;Cl =
C,H,+NH-N:C(C,H,)- CH(OH): CHCI- C;H,-NO,. B. Neben 4-Oxy-1.3-diphenyl-5-{3-nitro-
phenyl]-4.5-dihy&ro- yrazol bei kurzem Aufkochen von w-Oxy-w-[x-chlor-3-nitro-benzyl]-
%cetiool‘;l;enon mit Phenylhydrazin in Alkohol (Boprorss, B. 48, 2810). — Krystalle.

: (Zers.).

Phenylhydrazon des 1-Methyl-8.4 - diphenyl - 2-acetyl - cyclopenten - (1) - ols - (5)

C(CH,)-—CH-OH
CyeHgON, = C,Hs-NH-N:C(CH,)-C<C;I( 031)1 \CH-CH Amorph. F: 94° (Zers.) (KNOEVE-
875 6

KAGEL, A. 408, 132). Leicht 1dslich in den gebr&.uchfichen organischen Lésungsmitteln.

23 - [a - Oxy - benshydryl] - benzophenon - phenylhydrazon, Phenylhydrazon des
2 - Benzoyl - triphenylcarbinols CygH ON, = CgH,y+ NH-N:C(C,H;)- CoH, C(C.Hj),- OH.
Gelbe Prismen (aus Benzol -+ Alkohol). ¥: 1460 (F. VALLETTE, Thése [Nancy 1910], &. 63
GuYoT, Priv.-Mitt.).

Kupplungsprodukte aus Phenylhydrazin und acyclischen sowie isocyclischen
Oxzy-oxo-Verbindungen mit 3 Sauerstoffatomen.
Propanol-(8)-on-(2)-al-(1)-bis-methylphenylhydrazon, y-Oxy -a.f-bis-methyl-
phenylhydrazono-propan, Methylphenylglycerosason C,,H,,ON, = C,H;:-N(CH,)-N:
CH-C[:N-N(CH,)-C,H;]-CH,- OH.
a) Form vom Schmelzpunkt 127—130° (8. 202). B. Bei Einw. von 4 g a-Methyl-
%l;_en lhm auf 1g Dioxyaceton in hochstens 100 cm? 10%iger Essigsiure (CHIOK,
0. 2. s ).
b) Griine Form vom Schmelzpunkt 147—148°. B. Bei Einw. von 4 g x-Methyl-
%l:gen Thydrazin auf 1 g Dioxyaceton in mindestens 500 cm® 10%iger Essigsiure (CHIOK,
0. Z. 40, 481). — Heﬁgrﬁne adeln (aus verd. Alkohol). ¥': 147—1489; gibt mit der gelben
Form vom Schmela)ltlmkt 147° keine Schmelzpunktsdepréssion. Leicht lsslich in ohol,
Ather, Benzol und Chloroform mit dunke}lsgrﬁner Farbe, sehr schwer in heiBem Wasser. Lost
sich in heiBer verdiinnter Siure mit roter Farbe; bei Einw. von Alkalien wird die Lésung griin.
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¢) Gelbe Form vom Schmelzpunkt 147°. B. Bei Einw. von 6 g o-Methyl-phenyl-
hydrazin auf 1 § Dioxyaceton in mindestens 500 cm? 10°/;iger Essigsiure (Cuick, Bio. Z. 40,
481). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 1479; gibt mit der grimen Form vom
Schmelzpunkt 147° keine Schmelzpunktsdeﬁression. Léslich in Alkohol, Ather, Benzol und
Chloroform mit griiner Farbe. Schwer Ioslich in heiBer verdinnter Siure; die rosa Fliissigkeit
wird bei Einw. von Alkalien gelb.

o-Oxy-y-oximino-f-phenylhydrazono-butan, Oxydiacetyl-oxim-phenylhydrazon
CyH,50,N; = CH;-NH:N:C(CH,- OH)-C(:N-OH):CH,. B. Aus a-Oxy-f-oxo-y-oximino-
butan (Ergw. Bd. » 5. 431) beim *Behandeln mit Phenylhydrazin in Essigsiure bei 0° (D1ELS,
FargaS, B. 48, 1961). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). ¥: 197,5° (korr.). Sehr leicht
loslich in Essigester, Aceton, Pyridin, heiem Methanol und heiBem Ather, fast unloslich in
Benzol, Chloroform und Petrolither.

o - Acetoxy -y - oXimino - f - phenylhydrazono - butan, Acetoxydiacetyl - oxim-
phenylhydrazon C;,H,,0,N; = C;H;-NH-N:C(CH,-0-C0-CH,)-C(:N-OH)-CH;. B. Aus
o-Acetoxy-f-0xo-p-oximino-butan (Ergw. Bd. II, 8. 73) in Alkohol beim Behandeln mit Phenyl-
hydrazin in Essigsiure in der Kilte (D1eLs, FAREAS, B. 48, 1960). — Schwefelgelbe Krystalle
(aus Alkohol). ¥: 132—133° (korr.). Sehr leicht loslich in Methanol, Ather, Chloroform,
Pyridin, Essigester, heifem Aceton und heiflem Alkohol, fast unléslich in Petrolather.

« - Oxy -B.y - bis - phenylhydrazono - butan, Oxydiacetyl - bis - phenylhydrazon
Cy6H,sON, == CgH- NH - N:C(CH,- OH)-C(CH,):N-NH-CgH;. B. Aus «-Oxy-p-0x0-y-0ximino-
butan (Ergw. Bd.I, S.431) beim Erwirmen mit Phenylhydrazin in Essigsidure auf dem
Wasserbad (D1ers, FArRkAS, B. 48, 1962). — Goldgelbe Blittchen (aus Methanol). F: gegen
1899 (korr.; Zers.). Loslich in heiBem Alkohol, heiBem Methanol und kaltem Ather.

4 - Oxy - benzochinon - (1.2) - anil - (1) - diphenylhydrazon - (3) C,H;,ON, =
(CeH)N-N:C< FN OBl B R st desmotrop mit 2-[8.f-Diphenyl-hydrazino]-benzo-
chinon-(1.4)-anil-(1) (Syst. No. 2079).

2.8-Dioxy-benzaldehyd-phenylhydrazon C,;H,,0,N, = CH;-NH-N:CH - C;Hy(OH),.
Schwach gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 167¢ (PAuLY, SCHUBEL, LOCKEMANN,
4. 8838, 315).

3-Oxy-8-methoxy-benzaldehyd-phenylhydrazon, 3-Methoxy -salicylaldehyd-
phenylhydrason C,H, 0,N, = CH; NH-N:CH-CHy(OH)-0-CH;. Gelbliche Nadeln
(aus Essigsiure). F: 128° (Rurp, LiNcK, Ar. 268, 35), 130 —131° (NoeLTING, 4. ch. [8] 10,
503). Leicht 16slich in Ather und Eisessig (R., L.), in heiBem Alkohol und Benzol (R., L.;
N.), schwer léslich in Ligroin (R., L.; N.). — Wird beim Aufbewahren an der Luft und am
Licht braun (N.). Beim Einleiten eines Luftstromes in die Losung in wiBrig-alkoholischer Kali-
lauge auf dem Wasserbad entsteht 2.2’-Dioxy-3.3’-dimethoxy-benzil-bis-phenylhydrazon (N.).

2.8 - Dimethoxy - benzaldehyd - phenylhydrazon C,;H;0;N; = CgH;-NH-N:CH-
CgH4(0-CH,),. Nadeln (aus Alkohol). F: 138° (NoELTING, A.ch. [8] 19, 506). Ziemlich
leicht léglich in heiBem Alkohol, Benzol und Chloroform, sehr schwer in heiBem Ligroin.

2-0Oxy -8 -methoxy - benzaldehyd - methylphenylhydrazon, 3-Methoxy-salicyl-
aldehyd - methylphenylhydrazon C,H,,0;N, = C.H;-N(CH,)-N:CH:C,H,(OH)-O-CH,.
B. Aus 3-Methoxy-salicylaldehyd und a-Metahyl-phenylhydrazm in siedendem Alkohol
(NoEwTING, A. ch. [8] 18, 505). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 60°. Leicht léslich in Benzol
und Ather, schwerer in Alkohol, schwer in Ligroin. Lost sich in Alkalien mit hellgelber Farbe.

2.4 - Dioxy - benzaldehyd - phenylhydrazon, Resorcylaldehyd - phenylhydrazon
CypH,30,N; = C;Hy-NH-N:CH-CoHy(OH), (8. 204). Liefert beim Bebandeln mit iiber-
sohiissigem Hydrazinsulfat und Soda in verd. Alkohol 2.4.2".4’-Tetraoxy-benzaldazin (KNOPFER,
M. 81, 89).

8.4-Dioxy-benzaldehyd-phenylhydrason, Protocqteo'hualdel:}yd-p_he_nylhydrazon
Cy3H,q04N, = C,Hy-NH-N:CH- CHy(OH), (S. 204). Lbslich in Alkalien mit intensiv gelber
F{:rbe (NoELTING, A. ch. [8] 18, 507). — Liefert beim Bebandeln mit Semicarbazidhydro-
chlorid in verd. Alkohol Protocatechualdehyd-semicarbazon (KNOPFER, M. 81, 104).

Vanillin-phenylhydragon C,H,,0,N; = C,H;-NH-N:CH-C.H,(OH)-O-CH, (8. 204).
Lot b O ontrasbtid Varillin-somicarbazon (Kxorrsn, M. 31, 99).

5-Brom-3.4-dioxy-benzaldehyd-phenylhydrazon, 6-Brom-protocatechualdehyd-
phenylhydrason O, H, ,0,N,Br = C¢H; NH:N:CH:CH,Br(OH),. Prismen (aus verd.
Alkohol). F: 138—1400 (Pscrors, A. 891, 30). LN G

Vanillin - methylphenylhydrazon C;;H;s0,N; = CeHs N(CH,)-N: +GgHy(OH)-O-
CH, (8. 206). Nattlile};np(ausyAlgohol). F: 1320 (Grazians, Bovisy, k. A. L. [5] 22 11, 38;
G. 4811, 685).
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2 - Oxy - 4 - methoxy - ecetophenon - phenylhydrazon, Pidonol - phenylhydrazon
C,5H,40,N; = C,H;-NH-N:C(CH,)- C;Hy(OH)-O-CH, (8. 206). BlaBgelbe Nadeln. F: 108°
(Apams, Am. Soc. 41, 260). Lbslic’h in heiBen Alkalien. — Verhalten des Natriumsalzes gegen
Wasser, Alkohol und verd. Natronlauge: A., Am. Soc. 41, 269.

S(oder b oder 8) - Brom - 2 - oxy - 4 - methoxy - acetophenon - phenylhydrason
C,sH,50,N;Br = C;H;-NH-N:C(CH,):C;H,Br(OH)-0-CH,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
F: 172,6—173,5° (Apams, Am. Soc. 41, 261). Unléslich in heiBen Alkalien.

8(oder 5 oder 8) - Nitro - 8 - oxy - 4 - methoxy - acetophenon - phenylhydrazon
CysH,50,N; = CHy- NH - N:C(CH,): CgHy(NO,)(OH)- O-CH,.  Orangefarbene Nadeln (aus Eis-
easig). ': 215,6—516,6° (ApAms, Am. Soc. 41, 263). Leicht 1slich in heiBen Alkalien.

es0 - Brom - es80 - nitro - @ - oxy - 4 - methoxy - acetophenon - phenylhydrason
CysH,,0N,Br = CH,- NH-N:C(CH,): C,HBr(NO,)(OH): O CH;. Gelbe Krystalle (aus Alkohol

er Essigsdure). ¥:204,6—205,56° (Apams, Am. S’oc. 41, 263). Leicht léslich in heiBen Alkalien.

8.5(?)~-Dinitro-2.4-dioxy-acetophenon-phenylhydrazon, 3.5(P)-Dinitro-resaceto-
phenon-phenylhydragon C, H,;0,N, = C,H,-NH-N:C(CP&)-C,H(NO,),(OH),. Rotbraune
Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 242,56° (Apams, Am. Soc. 41, 265).

8.4-Dimethoxy-propiophenon-phenylhydragon C,;H,;0;N, = C;H,-NH - N: C(C.Hj)-
CyHy4(OH),. Gelbliches, sehr zersetzliches Krystallpulver (aus Alkohol). ¥F: 108-—-110° (MARTE-
GIANI, G. 42 11, 348). Leicht l6slich in Benzol, Chloroform und Aceton.

4.5-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon-phenylhydrazon C,,H,;,0;N, = C,H;- NH-
N:C(CH,):CeHy(O-CH,),-CH,. Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 170° (Harping,
WErzMANY, Soc. 97, 1128).

4 - Oxy - 3 - methoxy - bengylaceton - phenylhydrazon, Zingeron-phenylhydrason
C1,HgyO.Ng = CgH,-NH-N:C(CH,)- CH,-CH,- C,Hy(OH)- O-CH,. Tafeln. F: ca. 143° (Lap-
WORTH, PEARSON, RoYLE, Soc. 111, 785).

2.4-Dimethoxy-benzophenon-phenylhydrazon CgH,,0,N, = C;H,-NH-N:C(C;H,)-
C¢Hy(O-CH,),. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 146° (KaurrMaNN, PANNwITZ, B. 48,
1209). Ziemlich schwer loslich in Alkohol.

4’-Nitro-2.6-dimethoxy-benzophenon-phenylhydragon Cg,H,,0,N; = C;H; - NH-
N:C(CgH, - NOy)- CgHy(O - CHy),.

a) Form vom Schmelzpunkt 165°. B. Neben der bei 145° schmelzenden Form bei
Einw. von Phenylhydrazin auf 4’-Nitro-2.5-dimethoxy-benzophenon in Eisessig (KAUrr-
MANN, DE Pav, B. 45, 780). Aus der Form vom Schmelzpunkt 81° bei lingerem Erhitzen auf
dem Wasserbad (K., pE P.). — Rote Krystalle. F: 165°. Schwer l6slich in Alkohol. — Geht
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in die bei 81° schmelzende Form iiber. Beim Ein-
tauchen in ein auf 175° erwiarmtes Bad und sofort folgenden Umkrystallisieren aus Alkohol
erhilt man die Form vom Schmelzpunkt 145°.

b) Form vom Schmelzpunkt 145°. B. Aus der bei 81° schmelzenden Form beim
Umlésen aus Alkohol (K., pE P.). Weitere Bildungen s. 0. — Ziegelrote Krystalle. F: 145°.
Leicht laslich in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt die Form vom
Schmelzpunkt 81°.

¢)Form vom Schmelzpunkt 81°. B. Aus den bei 165° und 145° schmelzenden Formen
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (K., px P.). — Rot. F: 819, — Liefert bei lingerem
Erhitzen auf dem Wasserbad die bei 165° schmelzende Form, beim Umldsen aus Alkohol die
Form vom Schmelzpunkt 145°,

[4-Methoxy-phenyl]-benzyl-glyoxal-bis-phenylhydrazon CgH,ON, = C,H;-NH-
N:C(CgH,: O-CH,)-C(CH,-C,H,):N-NH-C,H,. Gelbe.Prismen (aus Eisessig). F: 156° (J6R-
fA'Nli)tEl}, 113;0 50,] 410). Schwer l6slich in Alkohol, ziemlich leicht in Ather und Eisessig, sehr
eicht in Benzol.

Phenylhydrazon des [-Brom-7-methoxy-¢-oxo-a-phenyl-7-[4-methoxy-phenyl]-
a.ﬁ- heptadien - dibromids Cg,H,,0,N;Br; = C¢H, NH-N:C(C,H,Br,*C,H;)-CHBr-CH(O -
CH})-CH,-0:CH,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 181—1820 (BAUER, DiETERLE, B. 44,
2700). Ziemlich schwer léslich in den iiblichen Lésungsmitteln.

Bis - [3 - methoxy - benzal] - aceton - phenylhydrason C,H;,0,N, == C;H;-NH:-N:
C(CH:CH-CyH,-O-CH,),. Braungelbe Krystalle (sus Alkohol). F: 143° (StmAvs, B. 51,
1470). — Liefert beim Kochen mit Eisessig 1-Phenyl-6-[2-methoxy-phenyl]-3-[2-methoxy-
styryl}-4.5-dihydro-pyrazol.
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Phenylhydragon des {-Brom-7-methoxy -¢-0x0-a-phenyl-7-[4-methoxy -
phenyl) -ay -heptadiens C,,H,,0,N;Br = C¢H,-NH-N:C(CH:CH:CH:CH-C.H;)-CHBr-
CH(O-CH,)-C¢H,- 0" CH,,]k Krystalle (aus Eisessig). F: 201—202,5° (BAvER, DIETERLE, B.
44, 2700). Léslich in Alkohol, Ather und Aceton, schwer lslich in Petrolather.

5-[a-Oxy-benshydryl]-salicylaldehyd-phenylhydrazon CH,,0,N, = CH, NH-N:
CH.C,H,(OH)-C(OH)(C{H,);. Gelbe mikroskopische Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich
bei 177° (BisTrRZYOKRI, FELLMANN, B. 48, 3585).

Kupplungsprodukie aus Phenylhydrazin wnd acyclischen sowie isocyclischen
Ozy-oxo-Verbindungen mit 4 Sauerstoffatomen.

p.y-Dioxy- o0 - bis - phenylhydrazono - butan, Weinsiiuredialdehyd - bis - phenyl-
hydrason C, H,;,0,N, = CH; NH-N:CH-CH(OH)-CH(OH)-CH:N-NH-C;H,. B. Aus
Weinsiuredialdehyd und Phenylhydrazin in verd. Schwefelsiure (Woxnt, MYL0, B. 46, 346
vgl. dazu CurTIvS, J. pr. [2] 86, 238). — Gelbe Krystalle (aus Pyridin 4- Alkohol). F: 197,59
(korr.; Zers.) (W., M.). Leicht loslich in Pyridin und heiem Eisessig, schwer in den iibrigen
organischen Lésungemitteln und in Wasser (W., M.).

Phenylosason der ,Methyltetrose“ aus a.f-Dioxy-y-n-valerolacton, ,,Methyl-
tetrosazon* C,,H,,0,N, = C,H;-NH-N:CH-:C(:N-NH-C;H;)-CH(OH)-CH(OH)-CH,. B.
Aus der Methyitetroee aus a.&-Dioxy-y_—n-valerolac'oon (Ergw. Bd. I, 8. 432) und Ptenyl-

- ltydrazin in Essigsiure (GILMOUR, Soc. 105, 76). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol - Ather -
Petrolither). F: 140—142°. Sehr schwer loslich in Wasser und Ather, leicht in Alkohol.

8.4.5 - Trimethoxy - acetophenon - phenylhydragon C,,H,,0,N, = C;H; - NH - N:
C(CH,)-C Hy(0O-CH;),. Ol (Harping, Soc. 105, 2796).

2.4.5 - Trimethoxy - propiophenon - phenylhydrazon C,,H,,0,N, = C,H;- NH-N:
C(C,H;): CgHy(0-CH,),. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 113 (BARGELLINI, iim'rmmm,
R. A. L. [6] 8011, 23; G. 4111, 451). Leicht loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. Lést
sich in konz. Schwefelsiure mit gelbgriiner Farbe.

3.4-Dimethoxy-z-oximino-propiophenon-phenylhydrazon C,,H,,0,N; -~ CH;-NH -
N:C[C(:N-OR)-CH,]-CsH4(O-CH,);. Gelbliche talle (aus verd. Alkohol), Na&eln (aus
Benzol). F: 209° (MARTEGIANT, G. 42 I1, 850). Leicht l6slich in Benzol und Aceton, unléslich
in Petrolither. — Lést sich in konz. Schwefelsiure mit gelbgriiner Farbe.

2 - Nitro - 4.6 - diaceto - resorcin - monophenylhydrazon C,;H,,O;N; = C,H,-NH-N:
C(CH,)- C,H(NO,)(OH),-CO-CH,. Hellgelbes Pulver (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei
235° (Apams, jm Soc. 41, 266). Loslich in kalten Alkalien.

2. Nitro - 4.8 - diaceto - resorcin - bis - phenylhydragon CgH; O,N;: = [CeH,-NH-N:
C(CH,)],C,H(NO,)(OH),. Citronengelbe Nadeln (aus Aceton), die vielleicht Krystallosungs-
mittei entimlten und beim Aufbewahren orangerot werden; orangerote Krystalle (aus Aceton
+ Alkohol). Zersetzt sich bei 273° (Apams, Am. Soc. 41, 266). Ldslich in heiBen Alkalien.

2.4.5 - Trimethoxy - bengophenon - phenylhydrazon Cg,H,,0;N; = CeH,- NH - N:
C(CyH,)-C,H,(O-CH,),. Schuppen (aus Alkohol). F: 178—1790 (BARGELLINI, MARTEGIANT,
R 4. i (5] 20 II, 185). Unldslich in Wasser, 16slich in Benzol und Aceton, ziemlich leicht
18slich in Chloroform. Lést sich in konz. Schwefelsiure mit gelbgriiner Farbe.

2.4.5 - Trimethoxy - desoxybenszoin - phenylhydrazon C”]ziﬁigo N, = C,H;-NH-N:
C(CH, C Hy): CoHy(0-CH,),. Gelbliches Krystallpulver (aus verd. o‘xof). F: 1421430
(BARGELLINI, MARTEGIANI, R. 4. L. [5] 20 II, 189). Unldslich in Wasser, leicht loslich in
Alkohol, Benzol, Chloroform und Aceton. Gibt mit konz. Schwefelsiure eine gelbgriine
Firbung.

4.4'- Diithoxy - benzil - bis - phenylhydrazon CyHgO3N, = [CoHy NH-N:C(CeH,-
0-CyHy}Jy. - Gelbe Tafeln. F: 1710 (VORLANDER, B. 44, 2465). — Farbt sich an der Luft
und am Licht gelbrot, wird beim Erhitzen wieder gelb.

4.4'- Dimethoxy - bengil - bis - methylphenylhydragon, Anisil-bis-methylphenyl-
hydrason CﬁO,N = [C4H,* N(CH,)' N :C(CgH,- O- CH,)—i;h; B. Beim .Kochen von
Anisil mit «-Methyl-phenylhydrazin bei Gegenwart von Zinkchlorid in Alkobol (Papoa,
8aNTI, R. A. L. [5] 8111, 194; P., G. 44 11, 5567). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Benzol).
F: 151—1529.

4.4’- Dimethoxy - bensil - bis - diphenylhydragon, Anisil-bis-diphenylhydragon
CyHyOpN, = [(CeHy)yN-N:C(CH, O-CH,y)>-)s.  B. Aus Anisil und Dg)henylhydmzm
belm“Kochen in Alf(ohol bei éegenwart von Eisessig (PApoaA, Sant, R. 4. L. [5] 2111,
195; P., G. 44 11, 559). — Gelbe Nadeln (aus Petrolither). F: 135—136°.
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Hydrobensoin-dialdehyd-(2.2')-bis-phenylhydrazon CgH,,0sN, = [C.Hs- NH-N:
CH.-G,H,- CE(OH)-},. Kystallo (aus Anilin oder Nitrobenzol). F: oberhalb 2608 (Trerz,
Werrz, A. 877, 20). Sehr schwer l8slich in allen #iblichen Losungsmitteln. — Farbt sich am
Licht bald dunkel.

Kupplungsprodukte aus Phenylhydrazin und acyclischen sowie isocylischen
. ’ Ozxy-oxo-Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen.

[1-Rhamnose]-methylphenylhydragon CyyH,,0,N, = C¢Hy- N(CH,;)- N:CH[CH(OH)], -
CH, (8. 217 {‘ F: 120—121° (VoTroCEK, B. 48, 478, 480). Sehr leicht léslich in 60%/jigem
Alkohol, leicht in heiBem Wasser.

Epirhodeose-methylphenylhydrazon C,;H;,0,N, = CH;-N(CH,)-N:CH- [CH(OH)], -

. B. Aus Epirhodeose (Ergw. Bd. I, S. 442) und «-Methyl-phenylhydrazin in wiBrig-
alkoholischer Losung (VoTotex, Kravz, B. 44, 364). — Krystalle (aus verd. Alkohol).
F: 175°. :

[d-Arabinoson]-bis-phenylhydrazon, Phenyl-d-arabinosazon, Phenyl-d-ribos-
azon, d-Arabinosazon, d-Ribosazon C,;H;,O;N, = C;H;-NH-N:CH-C(:N-NH-
C.H;) CH(OH)-CH(OH)-CH,-OH (8. 217{. o® (Anfangswert): —2°26’, (nach 18 Stdn.):
—1951’ (0,4 g in 20 cm® Pyridin-Alkohol-Gemisch; 1 = 22 cm) (Ha1sER, WENZEL, M. 381,
360); op (Anfangswert): —0,50° (nach 18 Stdn.): —0,33° (0,1 g in 2 cm?® Pyridin 43 cm?
Alkohol; 1 = 6 cm) (LEvENE, La ForaE, J. biol. Chem. 18, 322).

(1-Arabinoson]-bis-phenylhydrazon, Phenyl-1-arabinosagon, Phenyl-l-ribosazon,
1-Arabinosazon, l-Ribosazon C;;Hg 03N, = C;Hy- NH-N:CH-C(:N-NH-C.H;)- CH(OH)-
CH(OH)-CH,-OH (8. 217). Zersetzt sich Yei ca. 200° (LEVENE, LA FoRrGE, J. biol. Chem.
18, 322; 20, 430). Optische Eigenschaften der Krystalle: WricET, Am. Soc. 38, 1653.
«p (Anfangswert): 0,659, (nach 18 Stdn.): 40,3° (0,1 g in 2 cm? Pyridin + 3 cm?® Alkohol;
1= 5 om) (LE., La F.; vgl. a. ZerNER, WaLTUOE, M. 85, 1036).

Phenyl - d - xylosagon, Phenyl -d - lyxosazon, d-Xylosazon, d-Lyxosazon
C1pH3o0sN, = CH;-NH N:CH-C(:N-NH.-C,H;)- CHOH)- CH(OH)-CH,- OH. Ist auf Grund
der ilteren Bezeichnung von d(4)-Xylose als 1-Xylose im Hptw., S. 218 als Phenyl-
l-xylosazon bezeichnet !). B. Aus d(+)-Xylose und einer 10%,igen Lésung von Phenyl-
hydrazin in wiBriger schwefliger Siure (BorsekeN, C. 1810 II, 1836). — F: 164° (korr.);
zersetzt sich bei ca. 167° (korr.) (LEVENE, La FORGE, J. biol. Chem. 18, 322; 20, 430).
Optische Eigenschaften der Krystalle: WrieHT, Am. Soc. 88, 16563. «, (Anfangswert):
—0,19, (nach 24 Stdn.): —0,4° (0,1 g in 2cm3 Pyridin 4 3 cm3 Alkohol; 1 = 6 cm) (L., LA F.;
vgl. a. ZERNER, WarLTUCcH, M. 86, 1036).

Phenyl-l-xylosagon, Phenyl-l-lyxosazon, Phenylosazon einer Ketoxylose (?)
aus Harn C,,H,;,04N, = C,H,-NH-N:CH-C(:N-NH.-C,H,)- CH(OH)-CH(OH)- CH,- OH.
Uber eine Verbindung, der vieﬁeicht diese Konstitution zukommt, vgl. LEVENE, La FORGE,
J. biol. Chem. 15, 484; 18, 319, 322; ZErNER, WALTUCH, M. 34, 1649; 85, 1025.

[d-Rhamnoson]-bis-phenylhydrazon, Phenyl-d-rhamnosazon, Phenyl-isorhode-
osazon, Phenyl-d-isorhamnosagon, d-Rhamnosazon, Isorhodeosazon C,;H,0,N,
= CgH,-NH-N:CH-C(:N-NH-C,Hy)- [CH(OH)),-CH, (8. 219). Krystalle (aus verd.
Alkohol). F: 186—1870 (unkorr.) (VoToSEK, B. 44, 823; vgl. a. B. 48, 481), ca. 1859
(korr.; schwache Zers.) (E. FiscuER, ZacH, B. 45, 3770). [a{.l’.u: —95° (in Pyridin; p = 2)
(F., Z.); otwesz: —2,9° (0,2-g in 4 cm® Pyridn + 6 cm® Alkohol; 1 = 10 ocm) (V.).

[1-Rhamnoson)] - bis - phenylhydragon, Phenyl-1-rhamnosazon, Phenyl-l-iso-
rhamnosazon, l-Rbhamnosazon OC;;H,0;N, = CyHy-NH: -N:CH-C(: N-NH-C.H,)-
[CH(OH)], - CH,. Ist identisch mit der Tm Hgiv., &8. 219 als Rhamnoson - bis - phenyl-
b on bezeichneten Verbindung. — B. Aus 1-Rhamnose und einer 10%,igen Lésung von
Phenylhydrazin in wiBrige: schwefliger Siure (B6EsExEN, C. 1810 II, 1836). Aus 1-Iso-
rhamnose und Phenylhytﬁ'a.zm’ in wifr. Losung beim Erwirmen (E. FiscHER, HERBORN,
B. 29, 1966). — F: ca. 185° (korr.; schwache Zers.) (F., ZacH, B. 45, 3771), 186—187°
(unkorr.) (VoTolEE, B. 44, 820). [a]¥..: +94° (in Pyridin; p = 2) (F., Z.); ctwen: + 3,3°
(0,2 g in 4 cm?® Pyridin 6 cm?® Alkohol; 1= 10 cm) (V.).

dl - Rhamnoson - bis - phenylhydragon, Phenyl-dl-rhamnosagon, dl-Rhamnos-
agon C,HgO\N, = CH;-NH-N:CH-C(:N-NH-C.H;)- [CH(OH)],-CH,. B. Aus den
optisch-aktiven Komponenten in Pyridin (E. FiscHER, ZAcH, B. 45, 3771). — F: ca. 185°
(korr.; schwache Zers.).

Phenyl-d-rhodeosazon, Phenyl-epirhodeosazon, Rhodeosazon, Epirhodeos-
azon C,gH0,N, = C;H;-NH-N:CH-C(:N-NH- CgH;)- [CH(OH)],- CH,. B. Aus d-Rhodeose

') Zur Bereichnung d(-)-Xylose vgl. WoHL, FREUDENBERG, B. 56, 312.
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und Phenylhydrazin (VoTOSEE, Z. Zuckerind. Bohmen 27 [1902/1903], 26). Aus Epirhodeose
und Phenylhydrazin (V., Kravz, B. 44, 364). — F: 1700 (V.,/K.), 1720 (V). Zewsotzt, sioh
bei 177—180° (V., K.). .
Phenyl-l-fucosazon, Phenyl-epifucosazon, Fucosazon, Epifucosazon C O,N,
= C,H,-NH:N:CH-C(:N-NH-C,H,) [CH(OH)},-CH, (8. 219). B. Durch R
gpxil_}%osq ;!étt (ezssxgs)a.urem Phenylhydrazin in Wasser (VoToder, CERVENY, B. 48, 659). —
2 177— ers. ).

2.3.4.8-Tetraoxy-acetophenon-phenylhydrazon C, H,,O,N, = C,H,-NH-N:C(CH,)-
C¢H(OH),. Tiefrote Nadeln (aus symm. Tetrach]orﬁ,than)l. . ‘24%——25%0 5(Zeris.) (NI(EBE:;;-
sTEIN, Soc. 111, 7).

2.4.5 - Trimethoxy - a - oximino - propiophenon - phenylhydrazon C O,N; =
(CH,+0),C¢H,:O(:N-NH - C;H,)-C(:N-OH)-CH,. B. Durch kurzes Erwirmen e Ve
metfxoxy-a-oximmo-propmphenon mit Phen; ﬁlydrazin in wafrig-alkoholischer Essigsiure
(BARGELLINI, MARTEGIANI, R. A. L. [6] 2011, 24; G. 4111, 453). — Krystallpulver (aus
verd. Essigséiure), F: 246—248°, Schwer 16slich in Wasser und Alkohol, 16slich in Chloroform,
leicht 16slich in Aceton und Benzol. — IL&st sich in konz. Schwefelsdure mit griiner Farbe.

2.4.5.4’-Tetramethoxy-benzophenon-phenylhydrazon CpH,O0,N, = C,H;-NH-N:
C(CeH,- O:CH,)-CHy(O-CHy)y. B. Aus 2.4.5.4"-Tetramethoxy-benzophenon und Phenyl-
hydrazin in wifrig-alkoholischer Essigsiure auf dem Wasserbad (BARGELLINI, MARTEGIANI,
R. A. L. [6] 20 II, 188). — Krystallpulver (aus Alkohol). ¥: 173—174°. Unléslich in Wasser,
laslich in Benzol, Chloroform und Aceton. — Lést sich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe.

Kupplungsprodukte aus Phenylhydrazin und acyclischen sowie isocyclischen
Ozy-oxo-Verbindungen mit 6 und mehr Sauerstoffatomen.

[{d-Glucose]-phenylhydrazon C,.H,,0,N, =
CeH,-NH-NH-(I}H-CH(OH)-C%OH)-CH(OH)-CH-CH,-OH bezw.

II. C;H,-NH-N:CH-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)- CH(OH)-CH,- OH.

a) Hoherschmelzende Form, «-Form des [d-Glucose]-phenylhydrazons
C,3H,s0;sN,, 8. Formel I (8.221). Liefert mit Essigeaureanhydrid in Pyridin bei 0° 1-[8-Acetyl-
ﬁ- henyl - hydrazino] - d - glucose - tetraacetat (8. 63) und [Pentaacetyl-d - glucose] - phenyl-

ydrazon (s.u.) (BEEREND, REINSBERG, 4. 877, 194).

Pentaacetylderivat der «-Form des [d-Glucose]l-phenylhydrazons
CyaH40N,, 8. 8. 63. :

b) Niedrigerschmelzende Form, f-Form des [d-Glucose]-phenylhydrazons
C,sH,,0N,, 8. oben Formel II (8. 227). Bei der Einw. von Essigsiureanhydnd auf die
V’erbmdung der f-Form des [d-GIucose]g)heny]hydra.zons mit Pyridin (Hptw., S. 222) in
Pyridin bei 0° entsteht fast ausschlieBlich das Pentaacetylderivat der f-Form des [d-Glucose]-
phenylhydrazons (s. u.) (BEHREND, REINSBERG, 4. 377, 200).

[2.8 - Dimethy! - d - glucose] - phenylhydragon C,H,,O.N, = C;H;-NH-N:CH-
CH(O-CH,)-CH(O-CH,)-CH(OH)-CH(OH)-CH,-OH. B. Aus 2.3-Dimethyl-d-glucose und
3 Mol Phenylhydrazin in Wasser bei wochenlangem Aufbewahren im Dunkeln (IRvVINE,
Scorr, Soc. 108, 585). — Krystalle.

[Pentaacetyl - d - glucose] - phenylhydrazon, Pentaacetylderivat der - Form
des [d-Glucose] - phenylhydrazons CyHy0,0N, == CHy NH-N:CH:-[CH(O-CO-CH,)],"
CH,-0-CO-CH, (S. 222). Zur Konstitution vgl. BEHREND, REINSBERG, A. 877, 190,
191. Das Mol.-Gew. wurde ebu]lioskcg)isch in Alkohol bestimmt (B., R., 4. 877, 202). —
B. Aus der Verbindung der f-Form des [d~Glucose]-%lenylhydrazons mit Pyridin (Hptw.,
8. 222) und Essigsaureanhydrid in idin bei 0° (B., R., 4. 877, 201). — Amorph. Briunt
sich an der Luft. [a],: + 97° (in Pyridin; p == 0,6). — Liefert nach der Verseifung mit waBrig-
alkoholischer Kalilauge bei der Umsetzung mit Benzaldehyd Benzaldehyd-phenylhydrazon.

[Benzoyl-d-glucose]-phenylhydragon, Vaceciniin-phenylhydrazon C;;HgO,N; =
CJH,-NH-N:C;H,,0,-CO-C;H,. B. Aus Monobenzoyl-d-glucose und Phenylhydrazin-
hydrochlorid in kalter Natriumacetat-Losung (E. Fiscaer, Nots, B. 51, 328; C. 18171,

; vgl. a. GRIEBEL, C. 1010 I, 1541). — Stark bitter schmeckende, hellgelbe Prismen (aus
verd., Methanol), F: 146—147° (korr.); zersetzt sich, kurz oberbalb des Schmelzpunktes.
Sehr schwer ldslich in Wasser, schwer in Ather, Chloroform, Benzol und Petrolither, leichter
in Alkohol und Pyridin. [«]$ (nach 23 Minuten): +11,1°, (nach 7 Stdn.): +-12,6° (in Pyridin;
p = 2,8).

d-Galaktose-methylphenylhydrazon C;yH,,0.N; = CH,-N(CH,)-N:CH - [CH(OH)], -
CH,-OH (8. 22¢4). F: 180° (unkorr.) (FRANKEL, LINNERT, Bro.Z. 26, 43).

L]
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Phenylhydrason der bei 71—78° schmelzenden Tetraacetylgalaktose
CyoH,e0,N, = C,H;*NH-N:C,H,0(0:C0-CH,),. B. Aus bei 71—73° schmelzender Tetra-
acety’fga]a.ktose (hrgw. Bd.II, 8. 74) und Phenyfhydrazin in dther. Losung (HUDSON, JOHNSON,
Am. Soc. 88, 1228). — Krystalle. F: 95°. [a]o: +15,6° (in Chloroform).

Phenylhydrason des Fructosediphosphats (Hexosediphosphats) C;3H,,0,,N,P, =
CeH;  NH-N:CoH,,050-PO,H,), s. Ergw. Bd. I, S. 465.

d-Rhodeo-x-hexose-phenylhydragon C,gH,,0,N,=C.H;-NH-N:CH- {CH(OH)];- CH,.
Gelbliche Blattchen (aus 80%,igem Alkohol). ¥: 150° (Kravz, B. 48, 488; C. 1811 1T, 1216).
Leicht 16slich in Alkohol un& Methanol, schwer in Ather und Aceton.

d-Rhodeo-a-hexose-methylphenylhydrazon C,Hg,0.N, = CH;- N(CH,)-N:CH-
[CH(OH)];:CH;. Schuppen (aus Aceton). F: 188° (Kravz, B. 48, 488). Leicht l6slich in
Aceton und W‘asser.

d-Rhodeo-f-hexose-phenylhydragon C,;Hy O;N,=CH;-NH-N:CH- [CH(OH)], - CHj.
Blittchen (aus Alkohol). F': 131—137° (Kravuz, B. 48, 488). Leicht loslich in heiBem Wasser,
Alkohol und Aceton.

d -Rhodeo - § -hexose - methylphenylhydrazon C,H,,ON, = C;H; - N(CH,)-N:CH-
[CH(OH)];-CH,. Schuppen (aus 60°%igem Alkohol). F: 163° (Kravz, B. 48, 488). Leicht
loslich in Alkohol und Aceton.

Phenyl -d - altrosazon, Phenyl-d-allosazon, d-Altrosazon, d-Allosazon
C1sHyON, = C;H;-NH:-N:CH-C(:N-NH-C.H,)- [CH(OH)],-CH,-OH. B. Aus d-Altrose
und I}henylh drazin in Essigsidure (LEVENE, JACcOBS, B. 48, 3144). Aus d-Allose und Phenyl-
hydrazin in %asigsiure (LE., J., B. 48, 3147). — Krystalle (aus Wasser). F: 178° (korr.);
zersetzt sich bei 189° (korr.) (LE., LA Forge, J. biol. Chem. 20, 430). Optische Eigen-
schaften der Krystalle: WrigaT, Am. Soc. 88, 1653. «,, (Anfangswert): —0,40°, (nach 24 Stdn.):
—0,29° (0,1 g in 2 cm? Pyridin + 3 cm? Alkohol; 1= 5 cm) (L., Lo F.).

[d-Glucoson]-bis-phenylhydrazon, Phenyl-d-glucosazon, Phenyl-d-mannosazon,
Phenyl-d-fructosagon, d-Glucosazon, d-Mannosazon, d-Fructosazon C,gH,,0N, =
C,H;-NH-N:CH-C(:N-NH-CH,)- [CH(OH)],-CH,-OH (8. 225). B. Aus d-Glucose durch
Einw. einer 10%/yigen Lisung von Phenylhydrazin in wiBriger schwefliger Siure (BOESEKEN,
C.1910 I1, 1836). Uber die Abhingigkeit der Ausbeute an Phengl-d-g]ucos&zon bei der Bildung
aus d-Glucose und Phenylhydrazin in saurer Losung von der Konzentration an Phenyl-
hydrazin und Glucose, von der Aciditit der Losung, Fremdstoffzusitzen und der Reaktions-
dauer vgl. GARARD, SHERMAN, Am. Soc. 40, 9568. Aus Epichitosamin (Ergw. Bd. III/IV,
S. 459) und Phenylhydrazin in essigsaurer Losung auf dem Wasserbad (LEVENE, J. biol. Chem.
89, 73; Bio. Z. 124, 64). — F: 208° (korr.; Zers.) (L., La ForeE, J. biol. Chem. 20,
430; G., SH.). Zersetzt sich bei 213° (AsamiNa, B. 465, 2367). Optische Eigenschaften der
Krystalle: WRIGHT, Am. Soc. 88, 1653. Loslichkeit in einem Gemisch von 2 Vol. Pyridin
und 3 Vol. Alkohol: A., B. 45, 2367 Anm. 1; in Trichlorithylen: Gowing-Scores, Analyst
85, 241. «, (Anfangswert): —0,62°, (nach 24 Stdn.): —0,35° (0,1 g in 2 cm?® Pyridin + 3 cm?
Alkohol; 1 = 5 cm)(LE., LA F.). — Bei 3—41/,.8tdg. Erhitzen mit 10 Mol essigsaurem o-Methyl-
phenylhydrazin in verd. Alkohol auf dem Wasserbad erhilt man hauptsichlich [d-Glucoson]-
phenylhydrazon-(1)-methylphenylhydrazon-(2) und sehr wenig [d-Glucoson}-phenylhydr-
azon-(2)-methylphenylhydrazon-(1) (Oppo, CEsaris, G. 441, 694; vgl. jedoch Vorodex,
VoNDRACEK, B. 87, 3854).

dl-Glucoson-bis-phenylhydrazon, Phenyl-dl-glucosagon, Phenyl-dl-mannosazon,
Phenyl-dl-fructosagon, Phenyl-x-acrosazon, dl-Glucosazon, dl-Mannosazon.
dl-Fructosazon, «-Acrosazon C,H,,ON, == C,H;-NH:N:CH:C(:N-NH-C.H,)-[CH
(OF),-CHy. )OH (8. 226). Nadeln (aus Pyridin-Alkohol - Wasser). F: 216—2179 (Scamirz,

[d-Glucoson]-8-methylither-bis-phenylhydrazon, Phenyl-{8-methyl-d-glucos-
azon) C,;H, O,N, == CH;-NH-N:CH - C(: N+ NH - C,H;) - CH(O- CH,) - CH(OH) - CH(OH)-
CH, OH ( d' 256 ). B. Durch kurzes Erhitzen von 3-Methyl-d-glucose mit Phenylhydrazin
in wenig 50°/jiger Essigsdure (IRVINE, SoorT, Soc. 108, 573). — F: 178—179° (ANDERSON,
CaarrToN, HaworTH, Soc. 1029, 1334). [a],: —86,7° (in Alkohol; ¢ = 0,5) (I., Sc.).

]

[d-Glucoson]-tetrabenzoat-bis-phenylhydrazon, Phenyl-[tetrabenzoyl-d-glucos.
agon] C,H,,0,N,=C.H;- NH-N:CH-C(:N - NH - G,H;) - [CH(O - CO - C.Hs)]a CH,-0-CO-
CoH;. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf Phenyl-d-glucosazon in Gegenwart von
Chinolin in Chloroform (E. FiscEER, FREUDENBERG, B. 46, 1134). — Gelbes amorphes Pulver.
Sintert bei ca. 100°; F: ca. 130°; zersetzt sich bei ca. 140°. Leicht lsslich in Aeeton, Benzol,
Chloroform und Ather, 16slich in Alkohol, unléslich in Wasser. [a]®.s: —12,2° (in Acetylen-
tetrachlorid; pl= 0,9). .
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Phenylosazon des Fructosemonophosphats C,.H..O.N,P = (C.H,N CoeH,04-0-
PO,H, s. Ergw. Bd. 1, 5. 464, Phosp 1851930, (CeH, N,H),CoH, 04

[d-Glucoson]-phenylhydrazon-(2)-methylphenylhydrasgon-(1) C, H,,ON, = CH;"
N(CH,)-N:CH-C(:N-NH- C,Hy): [CH(OH)},-CH,- OH (8. 226). B. In geringer Menge bei
3—4!/,.stlindigem Erwirmen von 1 Mol Phenyl-d-glucosazon mit 10 Mol essigsaurem o-Methyl-

nylhydrazin in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Oppo, Cesaris, G. 44 1, 694; vgl. a.
0TOUEK, VONDRACEK, B. 87, 3854).

{d-Glucoson)-phenylhydrazon-(1)-methylphenylhydrason-(2) 20N, = CeHj*
NH:-N:CH-C[:N-N(CH,)- CH;]- [CH(OH)J,-CH,- OH (8. 226). B. Als Hauptprodukt bei
3—41/,-stiindigem Erwérmen von 1 Mol Phenyl-d-glucosazon mit 10 Mol essigsaurem «-Methyl-
gheny ydrazin in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Oppo, CEsaRIS, G. 44 I, 694; vgl.

agegen VOTOGEK, VONDRACEE, B. 87, 3854). — F: 192° (0., C.).

[d - Glucoson] - bis - methylphenylhydrazon, Methyl - phenyl - d - glucosagon,
Methyl-phenyl-d-mannosazon, Methyl - phenyl - d - fructosagon CaHyON, = CgHjy:
N(CH,)-N:CH-C[:N-N(CH,)-C;H,]- [CH(OH)J,-CH,-OH (8. 226). F:152—153° (BUCHNER,
MEISENHEEIMER, B. 45, 1636).

Phenyl-d-gulosazon, Phenyl-d-idosazon, Phenyl-d-sorbosazon, d-Gulosazon,
d-Idosazon, d-8orbosazon C,,H,,O,N, = C¢H;-NH-N:CH-C(:N-NH:C.Hy)- [CH(OH)];-
CH,-OH. Ist im Hptw., S. 227 auf brund der ilteren Bezeichnung von d(+)-Gulose, d(+)-
Idose und d(-)-Sorbose ) als 1-Guloge, 1-Idose, 1-Sorbose als Phenyl-1-gulosazon, Phenyl-
l-idosazon, Phenyl-1-sorbosazon bezeichnet. B. Aus Xylohexosamin (Ergw. Bd. IIILV,
8. 459) und Phenylhydrazin in essigsaurer Losung auf dem Wasserbad (LEVENE, J. biol. Chem.
26, 160). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Ather). F: 168° (korr.) (LE., La Forag, J.
biol. Chem. 20, 430), 173° (korr.) (LE.). Zersetzt sich bei 180° (korr.) (LE., La F.), 186° (korr.)
(LE.). Optische Eigenschaften der Krystalle: WriGHT, Am. Soc. 88, 16563. «, (Anfangswert):
+0,07°% (nach 24 Stunden): +90,5° (0,1g in 2 cm?® Pyridin + 3 cm3 Alkohol; 1 = 5 c¢cm) (LE.,
La F.).

Phenyl-dl-gulosazon, Phenyl-dl-idosazon, Phenyl-dl-sorbosazon, Phenyl-
B-acrosazon, dl-Gulosazon,dl-Idosazon, dl-Sorbosazon, f-Acrosazon C,;Hs,ON,=
CyH;-NH-N:CH-C(:N-NH-C.H;)- [CH(OH)],-CH,-OH (8. 227). B. Aus dl-Sorbose und
Pileny]hydrazin in verd. Essigsiure in Gegenwart von Natriumacetat auf dem Wasserbad
(BoamrTz, B. 48, 2334). — Blattchen. F: 169—170° (Zers.). Unléslich in Benzol, leicht
l6slich in Alkohol und Essigester.

Phenyl - d - galaktosazon, Phenyl - d - talosazon, Phenyl - d - tagatosaszon,
d-Galaktosazon, d-Talosazon, d-Tagatosazon C,gH,ON, = C;H,-NH-N:CH-
C(:N-NH-C,H,)- [CH(OH)],-CH,-OH (§. 225). B. Durch Hinw. von Phenylhydrazin auf
Chondrosamm (Ergw. Bd. III/IV, S. 459) in essigsaurer Ldsung (LEVENE, J. biol. Chem.
26, 161, 162). — F: 201° (korr.); zersetzt sich bei 202° (korr.) (LE., La ForgE, J. biol.
Chem. 20, 430; LE.). Optische Eigenschaften der Krystalle: WriGHT, Am. Soc. 88, 1653.
ap (Anfangswert): + 0,800, (nach 24 Stunden): +0,34° (0,1 g in 2 cm® Pyridin 4 3 em? Alkohol;
1= 5cm) (L., Lo F.).

Phenyl-d-rhodeo-a-hexosagon, d-Rhodechexosazon C,H,ON, = CgH;-NH-
N:CH-C(:N-NH - C.H;) - [CH(OH)],- CH,. B. Durch Einw. von %henylhydmmn auf
d-Rhodeo-a-hexose oder d-Rhodeo-f-hexose (Kravz, B. 43, 488; C. 1811 I1, 1216). — Gold-
gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 231°. Leicht léslich in Alkohol, Ather und Aceton.

2.2’-Dioxy-8.9'-dimethoxy-bengil-bis-phenylhydrazon _CyHyON, = [(CH; - O)
(HO)CeH,- C(:N-NH-CH;)}—];. B. Bei lingerem Einleiten eines Lufts?roms in eine Losung
von 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd-phenylhydrazon in wéBrig-alkoholischer Kalilauge auf
dem Wasserbad (NOELTING, 4. ch. [8] 10, 504). — Rotbraunes Krystallpulver (aus Nitro-
benzol + Alkohol + Ligroin). F: 210—211°.

5.8.5".8’ - Tetramethoxy - diphenyl - dialdehyd - (8.8") - bis - phenylhydruon, ,
C3oHgoO,N, = [CgHy NH-N:CH-CgH,(O:CH,),—J;. B. Durch kurzes Kochen von 5.6.5".6'-
Tetmmethoxy-diphenyl-dia.ldehyd-(3.§’) mit i’henylhydrazm in alkoh. Essigsdure (ELss,
LErc, J. pr. [2] 88, 4). — Hellgelbe Nadeln. F: 234°. Fast unléslich in den gebriuchlichen
Lésungsmitteln,

Phenyl-d-glucoheptosagon, d-Glucoheptosazon CHyOpN, =
?(iN-NHéC.H,)-[CH(OH)]rCH,-OH (S. 230). Gelbe Nadeln. F: 2100
8] 26, 322).

1) Zur Bezeicbnung der Zucker vgl. ROSANOFF, Am. Soc. 28, 119; FREUDENBERG, BRAUNE,
B. 85, 1344; WoHL, FREUDENBERG, B. B8, 312.

C,H;-NH-N:CH-
(i’B.sILIPPE, A. ch.
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' Phenyl-d-mannoheptosagon, Phenyl-mannoketoheptosazon, d-Mannoheptos-
azon, Mannoketoheptosazon C;H,OxN, = CgH,- NH- N:CH - C(:N - NH - CHy) - [CH
(OH)],-CH,-OH (8. 230). Citronengelbe monokline oder trikline Nadeln (WricHT, J. biol.
Chem. 28, 525). o, (nach 156 Minuten): 40,789, (nach 24 Stunden): 4-0,48° (0,1 g in 2 cm?®
Pyridin 4 3 cm® Alkohol; 1 = 5 cm) (La FoRraE, J. biol. Chem. 28, 520).

Phenyl-d-galaheptosazon, d-Galaheptosazon C,;H,0.N, = C¢H;:NH-N:CH-
C(:N:NH-C;H;)- [CH(OH)],-CH,-OH (8. 231). F: 2229 (korr.) (LA ForoE, J. biol. Chem.
28, 521). «, (Anfangswert): 4 0,60°, (nach 48 Stunden): -+ 0,40° (0,1 g in 4 cm?® Pyridin +
6 om?® Alkohol; 1 == 10 cm).

Phenyl-sedoheptosazon, Sedoheptosazon Cy HyON, = C;H;-NH-N:CH-C(:N-
NH-C.H;)-[CH(OH)],-CH,-OH. B. Aus Sedoh?tose und essigsaurem Phenylhydrazin bei
Zimmertemperatur (La Foreg, HupsoN, J. biol. Chem. 30, 65). — Krystalle (aus Methanol).
F: 197° (unkorr.; Zers.).

[d-Gluco-a.x-octose)-phenylhydragson C;H,,0,N, = C.H;-NH-N:CH:[CH(OH)],"
CH,-OH (8. 231). Blittchen (aus Wasser). F': 20?-—204“ (PHILIPPE, 4. ch. [8] 28, 355).
Sehr schwer léslich in kaltem Wasser.

Phenyl-d-gluco-a-octosazon, d-Gluco-a-octosazon CgHyeOpN, = CgH, NH-N:
CH-C(:N-NH-C,H;)- [CH(OH)];,-CH,-OH (8. 232). F: 229—230° (PmiLrepE, A.ch. [8]
28, 356).

[d-Gluco-x.a.x-nonose]-phenylhydrazon C;:H,0N, = CH;- NH-N:CH- [CH(OH)],
CH,-OH (8. 232). F: 224-225° (PHILIPPE, A.ch. [8] 26, 366).

Phenyl-d-gluco-a.x-nonosazon, d-Gluco-a.«-nonosazon CyH,,0,N, = C,H;-NH-
N:CH-C(:N-NH- CH;)- [CH(OH)]¢ CH,-OH (8.232). F:244° (PHILIFPE, A.ch. [8] 26, 366).

[d-Gluco-a.o.xa-decose]-phenylhydrason C,HyeO.Ny = CgH-NH-N: CH- [CH(OH)],*
CH,-OH. B. Aus d-Gluco-a.o.a.-decose und Phenylhydrazin in Essigsdure (PeILIPPE, C. 1.
162, 1775; A. ch. [8] 286, 308). -— Nadeln (aus Wasser). F: 228—229°. Sehr schwer 16slich
in kaltem Wasser, ca. 3 Tle. l6sen sich in 100 Tln. siedendem Wasser.

Phenyl-d-gluco-a.a.x-decosazon, d-Gluco-a.a.a-decosazon CuHyON, = CgHy:
NH-N:CH-CO(:N-NH-C,H;): [CH(OH)],-CH,-OH. B. Bei 5-stilndigem Erwirmen von
d-Gluco-a.a..x-decose mit essigsaurem Phenylhydrazin in Wasser auf dem Wasserbad (PHi-
LIPPE, C. r. 168, 1776; A. ch. [8] 28, 399). — Gelbe Nadeln. F: ca. 278°. Sehr leicht léslich
in heiBem Wasser und in siedendem verdiinntem Alkohol.

Kupplungsprodukte aus Phenylhydrazin und acyclischen sowie ssocyclischen Monocarbonsiuren.

N’-Formyl-N-phenyl-hydrazin, §-Formyl-phenylhydrazin C,H,ON,= CH, - NH-
NH-CHO (8. 233). B. Geschwindigkeit der Bildung aus Phenylhydrazin und Ameisen-
siure in wilBr. Losung bei 70° 100° und 107—108° bei wechselnden Konzentrationen:
JaroscHY, M. 81, 954. Durch Erhitzen von §-Formyl-a-acetyl-phenylhydrazin mit Kalilauge
(BEEREND, REINSBERG, 4. 877, 209). — Liefert beim Erwiarmen mit der aquimolekularen
Menggoélcetanhydrid auf dem Wasserbad A-Formyl-a-acetyl-phenylhydrazin (B., R., A.
3717, )

If - Phenyliminomethyl - phenylhydrazin bezw. Anilinomethylen-phenylhydragin
Cys lixu = CoH;-NH-NH-CH:N-C,H; bezw. C,H,-NH-N:CH-NH-C,H; (8. 233). B.
{ISurc ﬁrhitzen von N.N’-Diphenyl-formamidin . . . (WALTHEER, J. pr. [2] 63, 470; ZWINGEN-
BERGER, WALTHER, J. pr. [2] 67, 223}; Buscr, Dierz, J. pr. [2] 91, 326). In ggringer Menge
aus f-Formyl-phenylhydrazin und Anilin beim Erwirmen in Benzol in Gegenwart von
Phosphorsaureanhydrid (B., D., J. pr. [2] 01, 329). — F: 109,6° (B., D.). — Farbt sich im
Licht durch Oxydation mit Luftsauerstoff gelb bis braunlich (B., D.). Liefert bei der Oxy-
dation mit Quecksilberoxyd in Benzol Benzolazoformaldehyd-anil (Syst. No. 2092) (B., D.).
Gibt beim Erwirmen mit Benzaldehyd hauptsichlich Benzaldehyd-phenylhydrazon (B., D.).

‘N-Acetyl-N-phenyl-hydrazin, a-Acetyl-phenylhydragin CgH,,ON, = C,H;-N(CO-
CH;)-NH, (8. 236). B. Durch Verseifung von f-Formyl-a-acetyl- henylhy&razin mit konz.
Salzséiure (BEEREND, REINSBERG, 4. 877, 208). — Nadeln oder Blatter. F: 124° (B., R.). —
Liefert beim Erhitzen mit Athyljodid im Rohr auf 100° N-Acetyl-N-phenyl-hydrazin-jod-
dthylat (FrRanzEN, KRAFT, J. pr. [2] 84, 124). Gibt mit Brenztraubensiure kein Hydrazon

(F.,K.). Liefert mit Phenylsenfol die Verbindung C‘H"NH'N’S:IE(&]T‘ o (57t No.4300)
(Busca, Priv.-Mitt.; vgl. McKzz, Soc. 107, 1137). :
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N - Acetyl -N-phenyl - hydrazin - hydroxyithylat, N-Athyl-N-acetyl-N-phenyl-
hydrazoniumhydroxyd Oﬁ,.Hl,O,N, = (CgHg)(C,H,)N(CO - CHy)(OH) - NH,. — Jodid
CioH, ON?B;;[;' B. Durch Erhitzen von a-Acetyi.phenylhyd.ts.zin mit Athyljodid im Rohr
auf 100° (FeANZEN, KRAFT, J. pr. [2] 84, 123).” Gelbliche Krystalle (aus Aﬂohol). F: 2010.

Benzaldehyd - acetylphenylhydrazon C,;H, ON, = CqH;*N(CO-CH,) - N:CH-CgH;
(S.236). B. In geringer Ausbeute aus Benzaldeixydl- henylhydrazon durch Emnw. von Acet-
anhydrid in Ge%enwart von Zinkchlorid oder konz. Schwefelsaure bei Eiskiihlung (LOCKE-
MANN, Lucrus, B. 48, 150; vgl. a. THIELE, B. 48, 152 Anm. 1). — Nadeln (aus 20°/,iger Essig-
%%ure und Ligroin). F: 121—122° Léslich in heiBem Petrolather, schwer 18slich in heiBem

asser.

4 - Nitro - benzaldehyd - acetylphenylhydrazon C,;H,;0,N; = CgH,-N(CO-CH,)-N:
CH-CH,-NO, (8. 236). Absorptionsspektrum von le‘tsro{bgnza,l(feh;d-acetylphenyl-
hydrazon in Alkohol: Hewrrr, JoHNSON, PoPE, Soc. 105, 366.

a.y - Dioxo - § - acetylphenylhydragono -« - phenyl - butan, Methylphenyltriketon-
mono - acetylphenylhydragon CyH,,0,N, = C¢H;  N(CO-CH,)- N:0(CO- CHy)-CO- CoH,.
B. Aus dem Benzoldiazoather der Enoltorm des Diacetyl-benzoyl-methans (Syst. No. 2193)
beim Kochen mit Toluol (Auwkrs, 4. 878, 260). — Krystalie (aus Alkohol). F: 158°.

5-Brom -2 -acetoxy - benzaldehyd - acetylphenylhydrazon C,,H,;0,N;Br = CH,"
N(CO-CH,)-N:CH-C,H;Br-0-CO-CH,; (8. 238 ﬁ B. Durch Einw. von iiberschiissigem
Acetylchlorid auf 5-Brom-salicylaldehyd-phenylhydrazon in Pyridin (TORREY, BREWSTER,
Am. Soc. 35, 442). — F: 135—136°. '

Methyl - [4 - nitro - 1 - acetoxy - naphthyl - (2)] - keton - acetylphenylhydrazon
C,eH yON; = CgHy- N(CO-CH,)- N:C(CH,): C,Hi(NO,)- O-CO-CH,. B. Durch Kochen von
Methyl-[{4-nitro-1-oxy-naphthyl-(2)]-keton-phenylhydrazon mit Acetanhydrid und geschmol-
zenem Natriumacetat (TORREY, BREWSTER, Am. Soc. 86, 435). — Krystalle (aus verd. Alkohol).
F: 197—198°. Leicht l6slich in Aceton, schwer in Benzol und Alkohol, unléslich in Ligroin
und Tetrachlorkohlenstoff.

1-[8- Acetyl-f-phenyl - hydrazino] - d - glucose - tetraacetat, Pentaacetylderivat
der «-Form des [d- Glucose] - phenylhydrasons C,Hy0,,N, =
C,HE-N(CO'CH,)-NH'(!)H'[CH(O~8O-CH,)],- (‘JH~CH,-O-CO- s (8. 221). Zur Kon-

stitution vgl. BEHREND, REINSBERG, 4. 877, 190, 191; CHARLTON, HAWORTH, PEAT,
Soc. 1828, 96. Das Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Alkohol bestimmt (B., R.). —
B. Durch Erhitzen #quimolekularer Mengen d-Glucose und a-Acetyl-Ehenylhydrazm mit
Alkohol in Gegenwart von etwas Eisessig und Behandeln des Reaktionsprodukts mit
Acetanhydrid in Pyridin-Loésung bei 0°, neben [Pentaacetyl-d-glucose]-acetylphenylhydrazon
(B., R., 4. 8717, 209). — Existiert in zwei Formen mit den Schmelzpunkten 1562—153° und
110—111°. Die niedrigerschmelzende Form geht beim Erhitzen auf 145—150° in die héher-
schmelzende iiber; die héherschmelzende Form geht bei lingerem Kochen mit wasserfreiem
Ather teilweise in die niedrigerschmelzende iiber (B., R., A. 877, 195). Beide Formen haben
dieselbe Drehung: [a],: +17,6° (in Pyridin; p = 1); in Benzol besteht Mutarotation, Endwert
der Drehung [a],: +15° (¢ = 1,8) (B., R.). — Liefert bei der Einw. von 5°/giger Salzsdure
a-Acetyl-phenylhydrazin (B., R.). Gibt nach der Verseifung mit wilBrig-alkoholischer Kali-
lauge -ber der Umsetzung mit Benzaldehyd Benzaldehyd-acetylphenylhydrazon (B., R.).

[Pentaacetyl - d - glucose] - acetylphenylhydrazon CyHy,0,Ny = CoHj;- N(CO-CH,)-
N:CH:[CH(Q-CO-CH,)],-CH,0-C0-CH;. Das Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Alkohol
bestimmt (BEHREND, REINSBERG, A. 877, 210). — B. Beim Erhitzen aquimolekularer
Mengen d-Glucose und a-Acetyl-phenylhydrazin mit Alkohol in Gegenwart von etwas Eisessig
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid in Pyridin-Losung bei 0° neben
dem Pentaacetylderivat der a-Form des [d-Glucose]-phenylhydrazons (s. o.) (B., R., 4.
877, 209, 211). — Amorphe Masse. Leicht 16slich in Ather. [x]o: +143° (in Pyridin; p = 0,8),
--138¢ (in Benzol; p = 0,5). — Gibt bei der Einw. von 5%,iger Salzsaure o-Acetyl-phenyl-
hydrazin. Wird durch alkoh. 1(‘n-Kalilauge zu d-Glucose-phenylhydrazon, durch alkoh. */gn-
Kalilauge zu d-Glucose-acetylphenylhydrazon verseift.

N’- Formyl-N-acetyl-N-phenyl-hydrazin, §-Formyl-«-acetyl- phenylhydrazin
CyH,,0,N; = CgH,-N(CO-CH,)-NH-CHO. B. Aus #quimolekularen Mengen f-Formyl-
phenylhydrazin und Acetanhydrid auf dem Wasserbad (BREREND, REINSBERG, A. 377,
207). — Krystalle. F': 77—789. — Liefert bei der Verseifung mit konz. Salzsiure a-Acetyl-
phenylhydrazin, mit Kalilauge f-Formyl-phenylhydrazin.

N’-Acetyl-N-phenyl-hydrazin, f-Acetyl-phenylhydrazin CgH;,ON; = C,H%NB-
NH-CO-CH, (8. 241). B. Gesohwindigkeit der Bildung aus Phenylhydrazin und Essig-
sdure verschiedener Konzentration bei 100°: JaroscHY, M. 81, 954. S-Acety] phenylhydrazin
entsteht aus Phenylhydrazin und Diacetamid in wafr. Losang bei Zimmertemperatur
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(BRUNNER, M. 88, 530). — Geschwindigkeit der Diffusion in Methanol bei 18°: THOVERT,
C.r. 160, 270; Ann. Physique [9] 2, 419. — Wird durch siedendes Wasser nur sehr langsam
verseift (J., M. 81, 966). Die Kaliumverbindung gibt beim Kochen mit Chinolin Oxindol
(BoEHRINGER & Sohne, D.R. P, 218727; C.1010 I, 876; Frdl. ©, 968). B-Acetyl-phenyl-
hydrazin liefert bei kurzem FErwdrmen mit iiberschiissigem Acetanhydrid (MICHAELIS,
‘ScaMroT, A. 262, 303) oder bej 2—3-tigiger Einw. von Acetanhydrid in Pyridin bei 0°
(BEBREXD, REINSBERG, A. 877, 202) o.f-Diacetyl-phenylhydrazin. Gibt beim Erhitzen
mit Acetamid 1-Phenyl-3.5-dimethyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3798) (PELLIzZARI, G. 41 I, 39).

B-[«-Imino-dthyl]-phenylhydrazin bezw. [x-Awmino-ithyliden}-phenylhydrazin
CeH,;,N; = CgH;-NH-NH-C(:NH)-CH; bezw. CgH,-NH-N:C(NH,)-CH;, w-Phenyl-acet-
amidrason ; 8. 243). B. Das Hylc)irooh]orid entsteht durch Einw. von verd. Salzsiure auf
das Phenylhydrazon des 1(oder3)-Phenyl-3(oder1)-acetyl-triazens-(1) (Syst. No. 2228) (Dm-
ROTH, MERZBACHER, B. 48, 2901). — C,H,,N; +HCl + ¥, H,0. Krystalle (aus Alkohol +
Ather). :

N’-Chloracetyl-N-methyl-N-phenyl-hydrazin, f-Chloracetyl-¢-methyl-phenyl-
hydragin CyH,ONyCl = CyH-N(CH,)-NH-CO-CH,Cl. B. Durch Erhitzen von Chlor-
acetylohlorid mit a-i/[ethyl-phenylhydmzin in trocknem Benzol (FoLPMERS, R. 34, 68). —
Nadeln (aus Essigester - Petrolither). F: 75° Leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform
und Aceton, schwer in Wasser und Petrolither. — Gibt mit alkoh. Kalilauge 1.4-Bis-methyl-
anilino-2.5-dioxo-piperazin(?) (Syst. No. 3587).

N’-Acetyl-N.N-diphenyl-hydragin C,H,,ON, = (CH;),N-NH-CO-CH; (8. 244).
F: 186—187,5° (SToBBE, RosexBURG, J. pr. [2] 886, 232).

N-.Acetyl-N.N’-diphenyl-hydrazin, N-Acetyl-hydragobenzol C,H,,ON, = C/H;"
NH-N(C,Hy)-CO-CHy (S. 244). Zerfiillt beim Erhitzen in Anilin, Acetanilid und Azobenzol
(CHATTAWAY, ALDRIDGE, Soc. 99, 408; vgl. a. STERN, B. 17, 380). Gibt mit Athylnitrit und
alkoh. Salzssure N’-Nitroso-N-acetyl-hydrazobenzol (Nomsror, C.r. 160, 339; Bl. [4] 17, 673).

{« - Athoxy - ithyliden]) - phenylhydrazin, Essigsiuredthylester - phenylhydrason
C,oH,;,ON; = CgHyNH-N:C(0-CyH;)-CH,. B. Aus iquimolekularen Mengen Acetimino-
athylither (Ergw. Bd. II, 8. 83) und Phenylhydrazin-hydrochlorid in Ather + Wasser
(E. ScaMipT, B. 47, 2646, 25649). — Bernsteingelbes Ol. Kp,,: 145—147°. Firbt sich an der
Luft rotbraun. Leieht loslich in organischen Ldsungsmitteln, schwer in Wasser. — Wird
durch verd. Séuren in das entsprechende Salz des Phenylhydrazins und Essigester gespalten.

[x-Amino-ithyliden]-phenylhydrazin C.H,,N, = C;H;-NH-N:C(NH,)-CH, ist des-
motrop mit f-[x-Imino-&thyl]-phenylhydrazin CgH,- NH-NH-C(:NH)-CH,, 8. o.

[« - Nitro - dthyliden] - phenylhydrazin, ,Nitroacetaldehyd - phenylhydragon*
(Benzolaso-nitrodthan) CgH,O,N; = CgH;-NH-N:C(NO,)-CH, (S. 245). B. Aus dem
Natriumsalz der «-Nitro-propionsiure und Benzoldiazoniumsulfat in Wasser (STEINKOPF,
Surax, B. 48, 3249). — E‘; 136,5°.

N.N’-Diacetyl-N-phenyl-hydragin, a.f-Diacetyl-phenylhydrazin C. O N, =
CeH5-N(CO-CH,)-NH-CO-CH4 (S. 245). B. Aus f-Acetyl-phenylhydrazin un&og;;igﬁare-
anhydrid in Pyridin unter Eiskiihlung (BEareND, REINSBERG, A. 877, 203).

N’-Acetyl-N-chloracetyl-N-phenyl-hydrazin, S-Acetyl-x-chloracetyl-phenyl-
hydragin C;H,,;0,N,Cl = CH;- N(CO - CH,Cl): NH-CO - CH, (8. 246). — Verbindung
mit Hexametily entetramin 8. Ergw. ﬁd I, 8. 317.

N’-Propionyl - N - phenyl - hydragin, - Propionyl - phenylhydragin C,H,;ON, =
CeH;-NH-NH-CO-CH, (8. 246). B. Geschwindigkeit der Bildung aus Phenyllllydmzin
und Propionséure verschiedener Konzentration bei 100°: JaroscrY, M. 81, 954. — Die durch
Einw, von Natriummethylat- oder -athylat erhaltene Natriumverbindung liefert beim
]eﬂrlgggen 3-Methyl-oxindo]l (BorarINGER & Sothne, D. R. P. 218727; C. 1010 1, 876; Frdl.

» 868).

[ - Methoxy - propyliden] - phenylhydrazin, Propionsiduremethylester - phenyl-
hydrazon C,,H, ON, = C;H;-NH-N:C(0-CH,)-C,H;. B. Aus #iquimolekularen Mengen
von Pheqy]hydmzin-rlydrochlorid und (nicht niher beschriebenem) Propioniminomethyl-
dther in Ather + Wasser (E. ScumipT, B. 47, 25560). — Hellgelb. Kp,4: 148° (geringe Zer-
sétzung); Kp,,,: 88—89°.

N’-Butyryl-N-phenyl-hydrasin, f-Butyryl-phenylhydrazin C ONg = C.H;-
NH-NH-CO-CH,-C,H, (8. 247). B. Geschwindigkeit der Bildung aéfiﬁheni:myd#azfn
und Buttersiure in waBr. Losung bei 100°: Jaroscwy, M. 81, 956.

N’-Isobutyryl-N-phenyl-hydrasin, S-Isobutyryl-phenylhydrazin C, ON; =
CyH,-NH-NH-CO-CH(CH,), (8. 247). B. Geschwindigkeit der Bildung aus Phe‘x‘llyilﬁydrizin
und Isobuttersiure in waBr. Lésung bei 100°: Jaroscry. M. 81, 956. :
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N’-[y-Chlor-n-valeryl}-N-phenyl-hydrazin, y-Chlor-n-valeriansaure-phenyl-
hydrazid C;,H,;ON,Cl = C,Hs-NH-NH-CO-CH,-CH,-CHCI-CH;. B. Aug y-Chlor-n-vale-
rians&urechloritt uné Phenylhydrazin in Ather (WonLcEMUTH, C.r. 168, 1578; A. ch. (9]
2, 304). — Nadeln (aus Essigester). F: 100°. Fast unloslich in kaltem Alkohol und
kaltem Benzol, leicht loslich in heiBem Alkohol und heilem Benzol. — Verharzt beim
Erhitzen auf 150—200°.

N - Benzoyl-N - phenyl - hydrazin, a-Benzoyl-phenylhydrazin C,,H,;ON, = CH;-
N(CO-C4H;)-NH, (S. 250). B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlor-
wasserstoff in die kalte alkoholische Lésung von Acetaldehyd - benzoylphenylhydrazon
(LockEmaNN, B. 48, 2228). {Beim Kochen von ﬁ-Ac(;t".lyl-a-benzoyl-phenylhydmzin
(WIDMAN, B. 28, 947; Nova Acta Reg. Soc. Scient. Upsal. [3] 18}; PrLL1zZARI, G. 4111,
38). — Gibt mit rotem 4-Methyl-benzochinon-(1.2) in Chloroform 2-Benzoyloxy-4-methyl-
azobenzol (McPHERSON, BoORD, Am. Soc. 88, 1529). Liefert beim Erhitzen mit Benzamid
1.3.5-Triphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (P.).

o - [x-Phenylimino - benzyl] - phenylhydrazin C;,H,,N; = C;H,-N(NH,) C(C¢H;):N -
CeH; (8. 261). B. Zur Bildung aus Phenylthrazin und N-Phenyl-benzimidchlorid vgl.
Buscn, RuppENTHAL, B. 48, 3006. — Lost sich in verd. Essigsiure. — Liefert mit Benz-
aldehyd in Alkohol Benzaldehyd-[(«-phenylimino-benzyl)-phenylhydrazon] gHs-N N
(S. 68); bei der Reaktion in Benzol erhilt man Benzanilid. Bei der Einw. |0 ‘é
von Phosgen in Benzol entsteht die Verbindung der nebenstehenden Formel Cmﬁ"c<l_‘7>
(Syst. No. 4671). CeHs

N-[4-Chlor-benzoyl}-N-phenyl-hydrazin, «-[4-Chlor-benzoyl]-phenylhydrazin
C;,H;;ON,Cl = C,H;-N(CO-C,H,Cl):NH;. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten
von Chlorwasserstoff in die kalte Losung von Acetaldehyd-[(4-chlor-benzoyl)-phenylhydrazon]
in Alkohol (LockeEMANN, B. 48, 2230). — Krystalle (aus verd. Alkchol). 1‘?: 128—-129°, —
C;3H;,ON,Cl 4+ HCl. Nadeln (aus wiBrig-alkoholischer Salzsiure). F: 192—193°.

N-[8-Nitro-benzoyl]-N-phenyl-hydrazin, «-[3-Nitro-benzoyl]-phenylhydrazin
Cy3H;, 03N, = CgH;- N(CO-CgH,-NO,)-NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten
von Chlorwasserstoff in die kalte Losung von Acetaldehyd-[(3-nitro-benzoyl)-phenylhydrazon ]
in Alkohol (LockEMANN, B. 48, 2228). — Gelbliche Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 1231249,
Ziemlich leicht loslich in Methanol, Alkohol und Benzol, sehr schwer in Ather. —
(‘,}3}'1110,,1\73 + HCl.  Gelbliche Nadeln (aus wiBrig-alkoholischer Salzsaure). F: 176—177°
(Zers.).

N-[4-Nitro-benzoyl]-N-phenyl-hydrazin, «-[4-Nitro-bengoyl)]-phenylhydrazin
C3H;,05N; = CgH; - N(CO-CgH,-NO,)-NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten
von &ﬂorwasserstoif in die kalte Losung von Acetaldehyd-[(4-nitro-benzoyl)-phenylhydrazon]
in Alkohol (LockeEManwy, B. 48, 2227). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol -4 Ather).
F: 141—142°. Ziemlich leicht 18slich in Methanol, Alkohol und Benzol, schwer in Ather. —
Cy3H;,0;N; - HCl. Hellgelbe Nadeln (aus alkoh. Salzsiure). Sintert bei ca. 183°% F:195°
bis 1§6° (Zers.). Unloslich in Chloroform, Ather, Benzol und Ligroin, ziemlich leicht léslich
in Methanol und Alkohol, ziemlich schwer in Wasser; wird beim Lodsen teilweise gespalten.

Acetaldehvd-benzoylphenylhydrazon C,;H,,ON, = C;H;-N(CO-CyH;)-N:CH-CH,
(8. 251). Tafeln und Wiirfel (aus verd. Alkohol). F: 80—91° (LockEMANN, B. 48, 2226). —
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die kalte alkoholische Losung entsteht das Hydro-
chlorid des a-Benzoyl-phenylhydrazins.

Acetaldehyd - [(4 - chlor - benzoyl) - phenylhydragon] C,;H;;ON,Cl = C.H,-N(CO-
CgH,Cl)-N:CH-CH,;. B. Durch Einw. von 4-Chlor-benzoylchlori«{ auf Acetaldehyd-phenyl-
hydrazon in trocknem Pyridin - Ather (LOoCKEMANN, B. 48, 2228). -— Krystallisiert aus
Ligroin oder Petrolither in gelben Tafeln und in farblosen (unbestandigen) Prisinen; beim
Umbkrystallisieren aus verd. Alkohol erhilt man die farblose Form allein. Beide Formen
schmelzen bei 90—91° und sind leicht léslich in Methanol, Alkohol, Ather, Benzol, heiflem
Ligroin und heiem Petrolither.

Acetaldehyd-[(8-nitro-bensoyl)-phenylhydragon] C,;H;;0,N; = CH,-N(CO-C.H,-
NO,)-N:CH:-CH,. B. .Durch Einw. von 3-Nitro-benzoylchiorid auf Acetaldehyd-phenyl-
hydrazon in trocknem Pyridin 4 Ather (LOCKEMANN, B. 48, 2228). — Gelbliche Blittchen
{aus verd. Alkohol). F: 124—125°. Ziemlich leicht loslich in Methanol, Alkohol und Benzol,
schwer in Ather.

Acetaldehyd-[(4-nitro-benzoyl)-phenylhydragon] C,H;;0;N; = C;H, -N(CO -CH,-
NO,)-N:CH-CH,. 8. Durch Einw. von 4-Nitro-benzoylch‘or' auf Acetaldehyd-phenyl-
hydrazon in trocknem Pyridin + Ather (LOCKEMANN, B. 48, 2226). — Hellgelbe Prismen
(aus verd. Alkohol oder aus Alkohol + Ather). F: 116—117° Leicht léslich in Benzol,
ziemlich schwer in kaltem Methanol und Alkohol, fast unloslich in Ather.

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. Erg-Bd. XV/XVI. 5
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Benzaldehyd-[(x-phenylimino-benzyl)-phenylhydrazon] CgHy N, = CgH; - N(N:
CH-CgH;)-C(CeHy):N-CH,. B. Aus a-[a-Phanylimino-benzyl]-pllenyl.hydmzm (S. 65)
und Benzaldehyci in Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur (BuscH, RUPPENTHAL, B. 43,
3007). — Nadeln (aus Alkohol). Wird bei ca. 155° gelb; F: 159—160°. Leicht loslich in
Benzol, Ather und siedendem Alkohol. — Spaltet beim Erwirmen mit verd. Schwefelsiure
Benzaldehyd ab.

8- Nitro- benzaldehyd- [(« - phenylimino- benzyl)- phenylhydragon] CgeH;oO0,N, =
CeH, - N(N:CH-C,H,-NO,)-C(CeH;):N-C;H;. B. Aus a-[a-Phenylimino-benzyl]-phenylhydr-
azin und 3-Nitro-%)enzaldehyd beim Kochen in Alkohol (Busch, RUPPENTHAL, B. 48, 3008). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 173° Leicht 16slich in Chloroform, }oslich in Benzol, schwer
ioslich in Ather und Alkohol.

Diacetyl-bis-benzoylphenylhydragon CyHggOgN, = C¢Hjy - N(CO-CgH;)-N:C(CHy)-
C(CH,):N-N(CO-C.H;)-C¢H;. B. Aus Diacetyl und salzsaurem a-Benztgl-phenylhydrazm
in methylalkoholischer Losung (AUWERS, 4. 878, 255). — Nadeln (aus Eisessig). ¥: 249°.
Schwer léslich in den meisten Ldésungsmitteln.

[d-Campher]-chinon-benzoylphenylhydrazon-(8) H:C-C(CHs)-CO
Cy3Hg,0;N,, 5. nebenstehende Formel. B. Aus Campher- ' ¢(CHs)s
chinon und salzsaurem «-Benzoyl-phenylhydrazin in ] -
Methanol auf dem Wasserbad (AuwEers, 4. 878, 253). — H0—CH C:N:N(CO-CoHs)- CeHs
Nadeln (aus Alkohol). F: 153, Leicht 16slich in Methanol. Alkohol, Eisessig und Benzol,
schwer in Ligroin. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig Benzanilid. Wird
durch alkoh. Kalilauge schon in der Kilte verseift.

p - Xylochinon - mono - benzoylphenylhydrazon C,H,;0,N, =
CeH;-N(CO-CeHj)-N :C<8ﬁ%()égﬂ)>00. B. Aus p-Xylochinon und salzsaurem o«-Benzoyl-

: 3

phenylhydrazin in Wasser (v. AUwWERS, MICHAELIS, B. 47, 1303). — Krystallisiert aus Ligroin
n gelben Prismen, die bei 122—124° schmelzen und bei weiterem Erhitzen in orangefarbene
Krystalle vom Schmelzpunkt 154—155° iibergehen. Die stabile orangefarbene Modifikation
erhiilt man auch bei der Krystallisation aus Ather oder verd. Methanol oder beim Befeuchten
der gelben Form mit Ather. — Geht beim Erwirmen mit alkoh. Natronlauge in 4-Oxy-2.5-di-
methyl-azobenzol itber. Uber Versuche zur Umlagerung in 4-Benzoyloxy-2.5-dimethyl-
azobenzol durch Einw. von Natriumhydroxyd in Ather oder von schwacher alkoholischer
Natronlauge bei Zimmertemperatur vgl. v. Av., M.

Acenaphthenchinon - mono - benzoylphenylhydragon o
CyH,40,N,, 5. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von CeHs-N(CO CeHs) N:C—{ >
Acenaphthenchinon und salzsaurem «-Benzoyl-phenylhydrazin 0(';__/ N
in Alkohol bis zum Sieden (AUwERS, 4. 878, 252). — Orangerote N
Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). F: 170°. Leicht loslich in Chloroform, ziemlich leicht in
Alkohol und Eisessig, schwer in Ather und Ligroin. — Liefert bei der Reduktion mit Zink-
staub und Eisessig Benzanilid. Wird durch Ammoniak, Sodaldsung oder Anilin schon in der
Kilte zu Acenaphthenchinon-monophenylhydrazon verseift.

Benzil-mono-benzoylphenylhydragon CyH,;,0,N, = C,H,-N(CO-C.Hj;)- N:C(C.H;) -
CO-C¢H;. B. Durch Kochen dquimolekularer Mengen von Benzil und salzsaurem «-Benzoyl-
phenylhydrazin in Methanol (AuwERs, 4. 878, 255). — Nadeln (aus Ligroin). F': 176°. Lds-
lich in Alkohol, ziemlich schwer 1slich in Ligroin, schwer in Eisessig. -— Gibt bei der Reduk-
tion mit Zinkstaub und Eisessig Benzanilid. — Firbt sich auf Zusatz von Laugen carminrot.

APthrachinon - mono - benzoylphenylhydrazon CgH,,0,N; =
()C<8:§:>C:N~N(CO-CGH5)~C,H5. B. Aus 10.10-Dibrom-anthron-(9) und «-Benzoyl-

phenylhydrazin in siedendem Alkohol in Gegenwart von Natriumecarbonat (K. H. MEYER,
ZAuN, 4. 898, 162). — Orangegelbe Krystalle (aus Benzin). F: 172—173° (Rotfarbung).
Ziemlich leicht léslich in den meisten Losungsmitteln, schwer in Ather und Ligroin. Die
verd. Losungen sind gelb, die konzentrierteren rétlichgelb. — Wird durch alkoh. Kalilauge
schon in der Kilte unter Bildung von Benzoesiure und ms - Benzalazo - anthranol (S. 46)
verseift. Wird durch Kochen mit verd. Essigsiure oder verd. alkoholischer Salzsiure in
Anthrachinon und «-Benzoyl-phenylhydrazin gespalten. — Lost sich in konz. Schwefelsiure
mit gelber Farbe.

3 - Benzoylphenylhydrazon des Pentantrions - (2.3.4), .5 - Dioxo -y - benzoyl-
phenylhydrazono-pentan C;sH,,0,Ng = CyHy-N(CO-CyH;)-N:C(CO-CH,), (8. 253). B.
Aus dem 3-Phenylhydrazon des Pentantrions-(2.3.4) und Benzoylchlori(i in Natronlauge
(AUwzrs, 4. 878, 257). — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Eisessig Benzanilid. Wird
durch alkoh. Alkali schon in der Kalte verseift.
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8alicylaldehyd - benzoylphenylhydrazon C,H,,0,N;, = CgH;-N(CO-C.H;)-N:CH-
CH,-OH (8.254). B. Aus 2-Benzoyloxy-benz&ldefiyd-benzoylphenylhydmzon durch Einw.
von alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur oder von alkoh. Ammoniak auf dem Wasser-
bad (LockEMANN, Luocrus, B. 48, 1020). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 169—170°.
Leicht 16slich in Methanol, Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol, schwerer in Petrolather
und Ligroin. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 2-Oxy-benzylamin
und Benzanilid. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelblaugriine Farbung.

2 - Benzoyloxy - benzaldehyd - benzoylphenylhydrazon, Benzoylsalicylaldehyd-
benzoylphenylhydrazon CgH,,03Ny = CoH;- N(CO - CH;)}- N: CH- CH,- 0-CO - CH;
8. 254). B. Aus Sa.licyla.ldeilyd- enylhydrazon und 2 Mol Benzoylchlorid in Pyridin -+
ther (LOCKEMANN, Lucius, B. 48, 1018) oder aus Salicylaldehyd-phenylhydrazon und
2,6 Mol Benzoylchlorid in Natronlauge (Lo., Lv.). — Krystalle (aus Toluol < Ligroin).
F: 170—171° — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad
Benzanilid und N-[2-Oxy-benzyl]-benzamid. Wird durch alkoh. Kalilauge bei Zimmer-
temperatur oder durch alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad zu Salicylaldehyd-benzoyl-
Ehenylhydmzon, bei kurzem Erwirmen mit alkoh. Kalilauge zu Salicylaldehyd-phenyl-
ydrazon verseift.

N’-Acetyl-N-benzoyl-N-phenyl-hydrazin, p-Acetyl-a-benzoyl-phenylhydrazin
CysH,,03N, = CgH;-N(CO-CgH,)-NH-CO-CH; (8. 254). B. Aus f-Acetyl-phenylhydrazin
und Benzoylchlorid in siedendem Benzol (PELLizZARI, G. 4111, 38).

N’- Acetyl - N - [4 -nitro - benzoyl] - N - phenyl - hydrazin, f-Acetyl-a-[4-nitro-
benzoyl]-phenylhydrazin C,;H,;0,N; = CgH;-N(CO-C¢H,-NO,)-NH-CO-CH;. B. Durch
Erhitzen von w-[4-Nitro-benzoyl]-phenylhydrazin mit Acetanhydrid (LocKEMANN, B. 43,
2227). — Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). ¥: 184—185% Leicht ldslich in Alkohol
und Methanol, schwer in Ather und Benzol.

N’-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin, S-Benzoyl-phenylhydrazin C,H,,0N, = C¢H;-
NH-NH-CO-CeHy (8. 255). B. Durch Erhitzen von Dibenzamid mit Phenylhydrazin
auf 150° (WoLcHOWE, M. 87, 480). Durch Behandeln von a-Nitroso-§-benzoyl-phenylhydrazin
mit Zinnchloriir und waBrig-alkoholischer Salzsiaure (THIELE, SiEGLITZ, 4. 876, 335). Durch
Einw. von Benzaldehyd auf das Kaliumsalz der Benzolazoameisensiure (Syst. No. 2092)
in siedender walrig-alkoholischer Lésung (ANGeLI, R. 4. L. [6] 281, 97; Q. 471, 222). —
Absorptionsspektrum der alkoh. Lésung: MERRIMAN, Soc. 108, 1848. — Gibt beim Erhitzen
mit Benzamid 1.3.5-Triphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813) (PErLLizzARI, G. 4111, 37).

B - [x-Phenylimino - benzgyl) - phenylhydrazin bezw. [« - Anilino - benzal] - phenyl-
hydrazin C;H,,N, = CH;-NH-NH-C(C,H;):N-C.H; bezw. C;H,-NH-N:C(CsH;)-NH-CgH,
(8. 256). B. Zur Bildung aus N-Phenyl-benzimidehlorid und Phenylhydrazin vgl. Busc,
RupPENTHAL, B. 43, 3006. — Unléslich in verd. Essigsiure. — Gibt bei der Oxydation mit
Quecksilberoxyd in Alkohol w-Benzolazo-w-phenylimino-toluol (Syst. No. 2092). Liefert beim
Erwirmen mit Formaldehyd in alkoh. Lésung 1.3.4-Triphenyl-1.2.4-triazolin; reagiert
analog mit Benzaldehyd.

N’-[2-Brom-benzoyl]-N-phenyl-hydrazin, f-[2-Brom-benzoyl]-phenylhydrazin
CyyH,;ON;Br = C;H;-NH-NH-CO-CgHBr. B. Durch Einw. von Phenylhydrazin auf
2-Brom-benzoylcyanid in Ather (WisLicexus, M. FiscHER, B. 43, 2241). — Nadein (aus
Alkohol), F:190—198°. — Gibt mit konz. Schwefelsiure und wenig Eisenchlorid eine intensiv-
violette Farbung.

N’-[2-Nitro-benzoyl]-N-phenyl-hydragin, f-[2-Nitro-benzoyl]-phenylhydrazin
Cy3Hy, 04Ny = CHy-NH-NH-CO-CH,-NO, (8. 257). Liefert, in Ather suspendiert, beim
Einleiten von nitrosen Gasen [2-Nitro-benzoyl]-phenyl-diimid (Syst. No. 2092) (GAsTaLDI,
G. 4111, 319).

N'’-[8-Nitro-benzoyl]-N-phenyl-hydrazin, f-[8-Nitro-benzoyl]-phenylhydrazin
C3H,;,04Ny = CgH,-NH-NH-CO-C.H,-NO, (8. 257). Léslich in beiBem Alkohol, schwer
léslich in taltem Alkohol, fast unloslich in Ather, Benzol und Chloroform (GasraLpi, G.
4111, 320). — Liefert, in Ather suspendiert, beim Einleiten von nitrosen Gasen [3-Nitro-
benzoyl]-phenyl-diimid.

N’-[4-Nitro-benzoyl)-N-phenyl-hydrazin, f-[4-Nitro-benzoyl]-phenylhydrazin
CoH,,0,N; == -NH-NH-CO-C,H,-NO, (8. 257). Liefert, in Ather suspendiert, mit
nitrosen Gasen [4-Nitro-benzoyl]-phenyl-diimid (GASTALDI, G. 4111, 321).

N - Benzoyl - N.N’-diphenyl - hydrazin, N - Bensoyl-hydrazobenzol C;H,,ON, =
CoH, - NH- N(CO - CyHy)- CH, (. 258). B. In geringer Menge sus Azobenzol und Benzaldehyd
beim' Erhitzen auf ca. 110° (StoLLE, B. 45, 289). — Liefert bei der Einw. von Athylnitrit
\[14n]d alkoh. Salzsiure N’-Nitroso-N-benzoyl-hydrazobenzol (Nomsror, C.r. 160, 339; Bl

7, 674).

it
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{~-Nitro-benzal)-phenylhydragin, ,Phenylnitroformaldehyd-phenylhydrazon‘
(Bensgolago-phenylnitromethan) C,H,,0,N, = C,H;-NH-N:C(NO,)-C,H; (8. 259). B.
Aus «-Nitroso-g-benzal-phenylhydrazin beim Aufbewahren in ather. Losung (Buscsa,
KUNDER, B. 49, 223). — Spaltet beim Erhitzen Stickstoffdioxyd ab (Crusa, ToscHr, R. 4. L.
[5] 22 II, 403 Anm. 2; C., BENELLL, R. 4. L. [6] 24 I1, 20). Liefert beim Kochen in trocknem
Xylol auBer Stickstoffdioxyd eine farblose Verbindung C; H;,03N;, die bei 170° schmilzt
und bei der Hydrolyse Phenylkydrazin liefert, und eine rote Bubstanz vom Schmelzpunkt

195° (C., B.).
8. 259, Teztzeile 22 v. u. stalt ,,905‘ lies ,,505%.

N.N’-Dibenzoyl-N-phenyl-hydrasin, .f-Dibensoyl-phenylhydrazin CeH,(0sNy =
C,H, N(CO-C,H,)- NH-C0-CyHy (8. 261). Darst. Msn figt zu 10 g Phenyliydrazin' in
150 ¢cm?® Benzol allméhlich 21,6 g Benzoylchlorid und kocht die Lisung 10 Stdn. (PEL-
L1ZZARI, (. 4111, 38). — Beim Einleiten von Ammoniak in die Schmelze bei 280° entsteht
u. 8. 1.3.5-Triphenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3813).

N.N’ - Dibensoyl - N.N’ - diphenyl - hydrazin, N.N’- Dibensoyl - hydrasobeénsol
CyHygyOgNg = CgH; - N(CO- CgHy)- N(CoHj): CO-CeHy (8. 261). Ein Produkt vom Schmelz-
punkt 55°, dem SiMonyi {B. 47, 2562) diese Konstitution zuschreibt, wurde beim Erhitzen
aquimolekularer Mengen Hydrazobenzol und Benzoesiureanhydrid auf 140° erhalten. Dieses
Produkt liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 138° eine olivfarbene
Verbindung CpgHgN,Cl, (F: 85°), beim Erwirmen mit rauchender Salpetersiure und
Eisessig auf 90° eine zinnoberrote Verbindung CgH,;0,N, (F: 140°) (B.).

=[x« Phenylhydragono - benzyl] - 8 - bengoyl - phenylhydrazin, N« NP'-Diphenyl-
NP.bensgoyl-benzhydrasidin CgH,,ON, = CeH; N[C(CeHy):N-NH-CyH,]- NH-CO-CeH;.
B. Bei der Einw. von Sauerstoff auf Benzaldehyd-phenylhydrazon in Alkohol in Gegenwart
von Eisessig, neben anderen Produkten (BuscH, KUNDER, B. 49, 2348) oder in groBerer Menge
bei der Oxydation von Benzaldebyd-phenylhydrazon in einer gesittigten alkoholischen Losung
von fi-Benzoyl-phenylhydrazin in Gegenwart von etwas Eisessi% (B., K., B. 49, 2351). Durch
Umlagerung von 2.3-Diphenyl-1-benzal-4-benzoyl-tetrazan (Syst. No. 2244) in essigsaurer
alkoholischer Suspension (B., K.). — Benzolhaltige Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 65°
unter Abgabe von Benzol. Schwach gelbliche Blatter mit 1 Mol Alkohol (aus Alkehol),
die bei 110° Alkohol abgeben und an der Luft verwittern. Losungsmittelfreie Nadeln oder
Saulen (aus verd. Alkohol). F:177° (Zers.). Leicht 18slich in Ather, Benzol und Chloroform,
loslich in siedendem Alkohol, ziemlich schwer 16slich in Petrolither. Lost sich leicht in
alkoh. Kalilauge. — Gibt beim Kochen mit wiirig-alkoholischer Schwefelsdure a.f-Dibenzoyl-
phenylhydrazin und Phenylhydrazin. Liefert mit Natriumnitrit in essigsaurer Ldsung
NP’.Nitroso-N*.NP’-diphenyl-NP-benzoyl-benzhydrazidin (Syst. No. 2087). — Gibt mit konz.
Schwefelsiure und wenig Eisenchlorid eine viclette Farbung.

N’-{2.4-Dinitro-phenacetyl]-N-phenyl-hydrazin, 2.4-Dinitro-phenylessigsiiure-
phenylhydrasid C,H,,O;N, = C;H;-NH-NH-CO CH,-CyHy(NOy)y. B. Aus 2.4-Dinitro-
phenylessigsiurechlorid und i’henylhydmzin (PrRIFFER, 4. 413, 301). — Hellgelbe Nadeln.
F: 174—176°. Die Losung in alkoh. Kalilauge ist undurchsichtig violett.

[« - Nitro -y - phenyl - propyliden] - phenylhydrazin, ,,Nitrohydrogimtaldehyd -
phenylhydrason* F(}’-.'Bex:uol».zo-y-nit.ro-az-phenyl-pm:apa.n) CisH,50,N; = C,H,-NH-N:
C(NO,)-CH,-CHy-CeH;. Rote Nadeln. F: 133—134° (v. BrauN, KRUBER, B. 45, 386).

N’-[8.5- Dinitro - 2.4.8 - trimethyl - bengoyl]-N-phenyl-hydrazin, p-[8.65-Dinitro-
2.4.6 - trimethyl - benzoyl] - phenylhydrasin C,H,,0:N, = C,H;-NH-NH:CO-C¢(NO,),
(CHy)s (8. 263). Vgl. dariiber a. KuNckeLL, C. 1918 I, 1770.

Kupplungsprodukte aus Phenylhydrazin und acyclischen sowse isocyclischen Polycarbonsduren.

Oxalsiiure - amid - phenylhydrazid, Oxamidséure - phenylhydrasid C,Flag,N, =
CeHy-NH-NH-CO-CO-NH, (8.264). B. Aus Oxamidsiureazid und Phenylhydrazin in
kaltem Ather (CurTivus, J. pr. [2]01, 429). Durch Einw. von Phenylhydrazin auf N-Athoxalyl-
acetylacetonamin (Ergw. Bd. II, 8. 237) oder auf Benzoylaceton-athoxalylimid (Ergw.
Bd. VII/VIIL, 8. 367) in Alkohol (BENARY, REITER, SoENDEROP, B. 50, 85, 868). Durch
Erwirmen von f-Oxalamino - crotonsaureithylester oder f§-[Athoxalylamino] - crotonsiure-
ithylester (Ergw. Bd. III/IV, 8.229) mit Phenylhydrazin in 50%iger Essigsdure auf dem
Wasserbad (B., R., 8., B. 60, 83). — Hellgelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 232—233° (C.),
235° (B, R., 8.).

Oxalséure-bis-phenylhydrazid C, H,,O,N, = [C{H;-NH-NH-CO- S. 267). B.
Durch R om & ot Oenibiondl 1 BasosNe T & iod Phenylhydnzigx' n{ vhect ktho:
(FoLPMERS, R. 84, 46). — F: 2779, — Lbet sich in konz. Schwefelsure nur in Gegenwart von
Oxydationsmitteln mit rotvioletter Farbe.
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Oxalsiéure - bis - [§ - methyl - f - phenyl - hydrazid] C,H,,0,N, = [C;H,-N(CH,)- NH -
CO—1],. B. Durch Erhitzen von salzsaurem N-Methyl-N-phenyl-hydrazin mit Oxalylchlorid
in Benzol (FoLPMERS, R. 84, 57). — Nadeln und Tafeln (aus Alkohol). F: 196—197°, Leicht.
J8slich in Chloroform und Aceton, ziemlich leicht in Methanol, schwer in Benzol, unléslich
in Petrolather und Wasser. Lost sich leicht in verd. Alkalien mit gelber Farbe. —
Liefert mit 1 Mol Oxalylchlorid in siedendem Benzol eine Verbindung C,,H,,O,N, (s. u.). —
Lost sich in konz. Schwefelsiure in Gegenwart von Oxydationsmitteln mit roter Farbe.

Verbindung C,;H,,0,N,. Das Mol.-Gew. wurde in Aceton ebullioskopisch bestimmt. —
B. Durch mehrtagiges Kochen dquimolekularer Mengen Oxalsdure-bis-{f-methyl-g-phenyl-
hydrazid] und Oxalylchlorid in Benzol (FoLPMERS, R. 34, 83). -— Rote Krystalle (aus Benzol).
F: 229—230° (Zers.). Absorptionsspektrum in Chloroform: F. — Zersetzt sich in Alkohol
oder bei lingerem Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen mit Kalilauge unter Bildung
von Oxalsdure-bis-[f-methyl-8-phenyl-hydrazid]. Liefert mit 3.4-Diaminc-toluol in absol.
Alkohol 2.3-Dioxy-6-methyl-chinoxalin und Oxalsiure-bis-[f-methyl-g-phenyl-hydrazid]. Gibt
mit N-Methyl-N-phenyl-hydrazin Oxalsidure-bis-[#-methyl-g-phenyl-hydrazid].

Oxalsiure - bis - [f.f-diphenyl - hydragid] C.H;,O.N, = [(C¢H;)N-NH-CO-],. B.
Durch Erhitzen von salzsaurem N.N-Diphenyl-hydrazin mit Oxalylchlorid in Benzol (FoLp-
MERS, R. 84, 58). — Zersetzt sich bei 3356-—336°. Unléslich in den meisten Ldsungsmitteln;
150 cm? siedendes Nitrobenzol lésen 3,4 g. Ldst sich in alkoh. Natronlauge und Kalilauge.

Phenylhydragono - nitroessigsidureithylester, Nitroglyoxylsdure - d4thylester-
phenylhydrason (Benzolazo -nitroessigséureidthylester) C,H,,ON, = C,H;-NH-N:
C(NO,)-CO,-C,H;. B. Aus dem Ammoniumsalz des Nitroessigsﬁ.ureitilylesters und wabr.
Benzoldiazoniumchlorid-Lésung (K. H. MEYER, WERTHEIMER, B. 47, 2382). — Orangegelbe
Krystalle (aus Gasolin). F: 60°. Zersetzt sich bei langerem Aufbewahren. Lost sich in organi-
schen Ldsungsmitteln mit hellgelber, in Alkali mit roter Farbe.

Phenylhydrazono - nitroacetamid, Nitroglyoxylsédure - amid - phenylhydrazon,
(Benszolazo - nitroessigsiiure - amid) C;H,O;N, = C;H;-NH-N:C(NO,)-CO-NH, (8. 271).
Firbt Wolle gelb (SterNkorw, J. pr. [2] 81, 207 Anm. 2).

Phenylhydrasono - nitroacetonitril, .Nitrocyanformaldehyd - phenylhydrazon‘
(Benzolago-nitroessigsiure-nitril) C;H,0,N, = C,H,-NH-N:C(NO,)-CN (8. 271). Die
wiBr. Losung firbt Wolle intensiv gelb (STEINKOPF, J. pr. [2] 81, 207).

Glutarsiiure-bis-phenylthydrazid C,;Hy0,N, = (C¢H;- NH-NH-CO-CHy),CH,. B.
Aus 1 T1. Glutarsdure und 2 TiIn. Phenylhy::lrazin in 50°/,iger Essigsadure (SCHEIBER, B. 44,
2427). Aus Glutaryl-bis-acetessigsdureithylester (Ergw. Bd. III/IV, 8. 297) und Phenyl-
hydrazin (ScH.). — Blittchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 217—218°.

o.c - Dinitro -o.e - bis - phenylhydragono - pentan (a.€ - Bis - bengolazo - a.e- dinitro-
pentan) C;H,,0,N, = [C,H,-NH-N:C(NO,)-CH,],CH,. B. Aus dem Natriumsalz des
1.5-Dinitro-pentans durch Einw. von Benzoldiazoniumsuifat (v. BraUN, SoBECk1, B. 44,
2531). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 189°.

Adipinsiure-bis-phenylhydrasid C,.H.,0,N, = [C;H;-NH-NH-CO-CH,-CH,~];. B.
Aus Adipinsidure und Phenylhydrazin in 509/jiger Essigsidure (SCHEIBER, B. 44, 2428). Aus
Adipinyl-bis-acetessigsiuredthylester und Phenylhydrazin (Scm.). — Blittchen (aus Alkohol
oder Eisessig). F: 208-—207°.

o7 - Dinitro -a.7 - bis - phenylhydrazono - heptan  («.;-Bis-benzolago-a.7-dinitro-
heptan) C,,H,;,0,N, = [C,H;-NH-N:C(NO,)-CH,-CH,],CH,. B. Aus dem Natriumsalz des
1.7-Dinitro-heptans und Diazobenzol (v. BRAUN, DaNzicER, B. 48, 106). — Gelbrote Kry-
stalle (aus Alfohol). F: 1390,

Dipropylmalonsiure-bis-phenylhydrasid Cy,H,,0,N, = (C;H;- NH-NH-C0),C(CH, -
C,H;);. B. Aus Dipropylmalonsiduredichlorid un I;flenyl‘hydrazin in Benzol (Frruwp,
FLEISCHER, 4. 899, 231). — Gelbliche Krystalldrusen (aus Alkohol). F: 216—217°, — Liefert
beim Erhitzen mit Phosgen in Toluol im Robr auf 100° die Verbindung

CeH;-N—N.
[ ° ‘0-0_030-120(01{,-0,11,), (Syst. No. 4709).

Phthalsiure-bis-phenylhydrasid Cg,H,,0,N, = (C;H,-NH-NH-CO),C,H, (§. 275).
B. Beim Erhitzen von Phenylbydrazin mit Pllthalaaumnhydrid in Alkohol (ScHEIBER, 4.
889, 151). Bei der Einw. von Phenylhydrazin auf Phthalylbenzoylaceton (Syst. No. 2499)
in Ather (8om.). — Liefert mit Eisessig f.f-Phthalyl-phenylhydrazin. :

.6 - Dinitro - .5 - bis - phenylhydrasono - 8.y - diphenyl - butan (a.6-Bis-benzolago-
a.8-dinitro - f.y - diphenyl - butan) C,sH,;,0,Ny = [C,Hy- NH-N:C(NO,)- CH(C H;)—],. B.
Aus hoherschmelzendem a.&-Dinitro-ﬁ.y-Ji‘phenyl-butan in methylalkoholischer Natrium-
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methylat-Losung durch Einw. von Benzoldiazoniumacetat (SoNN, SCHELLENBERG, B. 50,
1517). — Orangerote bezw. gelbe Prismen oder Tafeln (aus Xylol). Schmilzt bei langsamem
Erhitzen bei 213—214° (unkorr.; Zers.). Ziemlich schwer loslich in Chloroform, ziemlich
leicht in heiBem Xylol, sehr schwer oder unlaslich in den iibrigen organischen Lésungsmitteln.

Kupplungsprodukte aus Phenylhydrazin und Kohlensdure.

a) Derivate der Phenylhydrazin-a-carbonsaure C¢Hy-N(CO;H)-NH,.

Phenylhydragin-a-carbonsiureithylester, [a-Phenyl-hydrazino]-ameisenséure-
#thylester C,H,,0;,N,; = C;H;-N(NH,)-CO, C;H, (S. 276). B. Durch Kochen von -Benzal-
phenylhydrazin-a-carbonsiuresthylester mit alkoh. Schwefelsaure (BuscH, Limpacm, B.
44, 1583). — Ziemlich leicht 16slich in Wasser. — Gibt mit Phenylsenfél in Ather 1 .4-D1:Eheny1-
thiosemicarbazid-carbonsaure-(1)-éthylester (S. 74). — Hydrochlorid. Nadeln. ¥: 157°
bis 158°,

2-Phenyl-semicarbazid C,H,ON, = C,H;-N(NH,)-CO-NH,; (8. 276). Liefert mit
Kaliumcyanat in essigsaurer Lésung Phenylhydrazin-u.f-dicarbonsaure-diamid (PELLIZZARI,
G. 411, 30).

N-Amino-N-phenyl-guanidin C,H,,N, = C,H,-N(NH,)-C(:NH)-NH, (8. 277). B.
Das Hydrobromid entsteht neben dem des Anilino-guanidins (S. 71) beim Kochen von
Phenylhydrazin-hydrobromid mit Cyanamid in Alkohol; die beiden Salze lassen sich durch
Krystallisation aus Alkohol trennen (PELLIZZARI, G. 411, 36). — C,H;,N, + HBr. Tafeln (aus
Alkohol). F: 219°. Lést sich in Wasser leichter, in Alkohol schwerer als das Hydrobromid
des Anilino-guanidins. ’

2-Phenyl-thiosemicarbazid C,H,N,;8 = C;H;-N(NH,)-CS-NH, (8. 278). Lagert sich
_ bei lin, eraim Kochen der alkoh. Lésung in 1-Phenyl-thiosemicarbazid (8. 72) um (PELLIZZART,
G. 4911, 34).
2.4-Diphenyl-thiosemicarbagid C;,H,,N,8 = C/H;-N(NH,)-C8-NH-CH, (8. 278).
Geht beim Kochen mit Benzol zum Teil in 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid iiber (Buscs,
Limpach, B. 44, 1579). Liefert bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid 2.4-Diphenyl-1-acetyl-
thiosemicarbazid (8. 71) (McKxE, Soc. 107, 1140). Gibt mit Acetylchlorid 2.4-Diphenyl-
1-acetyl-thiosemicarbazid und eine Verbindung C,H,,N,S (F: 161—162°) (MoK.; Buscs,
RENNER, Priv.-Mitt.). Gibt beim Kochen mit Chlorameisensiureathylester in Benzol (B., L.,
B. 44, 1579) oder in Chloroform in Gegenwart von Kaliumcarbonat (NIRDLINGER, ACREE,
Am. 44, 236) 2.4-Diphenyl-thiosemicarbazid-carbonséure-(1)-athylester (8. 74). Gibt mit
Phen{lisocyanat in Benzol %henylh{dra.zin-ﬂ-carbonsﬁureanilid-a- {iocarbonsiureanilid (S.74)
(B., L., B. 44, 1576). Beim Kochen mit Phenylsenfol in Benzol entsteht hauptsichlich
1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid, beim Erhitzen mit Phenylsenfél auf 140° 3-Phenyl-2.5-bis-
phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin (Syst. No. 4560) (B., L.). Liefert mit Benzoesiure-phenyl-
imid-chlorid in siedendem Benzol das Hydrochlorid einer Verbindung CaH,;N,8 (s. u.) und
1.3.4-Triphenyl-1.2.4-triazolthion-(5) (Syst. No. 3876) (B., SCENEIDER, J. pr. [2] 89, 322).
Verbindung CgH,;N,S. B. Das Hydrochlorid entsteht neben 1.3.4-Triphenyl-1.2.4-tri-
azolthion-(5) aus 2.4-f)iphenyl-thjosemica.rba.zid und Benzoesdure-phenylimid-chlorid in
siedendem Benzol (BuscH, SCHNEIDER, J. pr. [2] 89, 322). — Ziegelrot. — Geht in Alkohol
oder Ather in 1.4.5-Triphenyl-3.5-endothio-1.2.4-triazolin (Syst. No.4671) iiber. — CyH,,N,8 -+
HCL Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 290°.

2-Phenyl-4-[campheryl-(8)}-thiosemicarbazid C,,Hy;ON,S = CH; -N(NH,)-CS-NH-
CoH,O (8. 279). Kolloidehemisches Verhalten der Lésungen: aHATSCHEK, C. 1918 1, 269.

1-Methyl-2.4-diphenyl-semicarbazid C, H,,ON, = C;H;-N(CO-NH:C.H,)-NH-CH,.
B. Neben 2-Methyl-1.4-diphenyl-semicarbazid beim Kochen wvon 2-Methy$-'l.4-diphenyi—
urazol (Syst. No. 3888) mit alkoh. Kalilauge (BuscH, LimpacH, B. 44, 578). — Tifelchen
(aus verd. Alkohol). F: 140° Leicht 1dslich in heiem Benzol und heilem Alkohol, 18slich in
Ather, fast unldslich in Petrolather. — Liefert beim Erwirmen mit Thiophosgen in Benzol
1-Methyl-2.4-diphenyl-semicarbazid-thiocarbonsiure-(1)-chlorid (8. 75).

1-Methyl-2.4-diphenyl-thiosemicarbazid C, H; N8 = CyH,;-N(C8-NH:C,H,)-NH -
CHj B. Aus 4-Methyl-3-{;]‘:enyl-5-oxo-2-phenylim1no-1.3.4-thio&inzolidin (Syst. No. 4560)
durch kurzes Kochen mit alkoh. Kalilauge (Buscr, Limpach, B. 44, 575). — Blitter oder
Nadeln (aus Alkohol). F:138°. Leicht loslich in Benzol, Alkohol und Chloroform bei Siede-
hitze, 16slich in Ather, fast unloslich in Petrolither. — Geht beim Erhitzen auf 160°in 2-Methyl:
1.4-d}¥henyl-thiosemionrbazid (8. 73) tiber. Liefert beim Erwdrmen mit Phoegen in Benzol
das Hydrochlorid des 4-Methyl-3-phenyl-5-0x0-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidins. —
Hydrochlorid. Nadeln.
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f - Bengal - phenylhydragin - - carbonsidureithylester C,;H, 0,N, = CH;: N(CO,-
C,H,)-N:CH:C¢H, (8. 281). B. Aus Benzaldehyd-phenylhydrazon und Chlorameisensiure-
athylester in Benzol bei Gegenwart von Pyridin (Buscr, Limpacs, B. 44, 1583). — Wird durch’
2-stlindiges Kochen mit alkoh. Schwefelsaure in Phenylhydrazin-«-carbonsiureathylester und
Benzaldehyd gespalten.

2.4-Diphenyl-1-acetyl-thiosemicarbazid C,,H;;ON,S — C,H,-N(CS-NH-C;H;)-NH -
CO-CH; (8. 285). B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf 2.4-Diphenyl-thiosemicarbazid
(S. 70) in Benzol (McKxx, Soc. 107, 1140). Beim Erwarmen von 1.4-Diphenyl-thiosemi-
carbazid (8. 72) oder 2.4-D§§henyl-thiosemicarbazid mit Acetanhydrid (McK., Soc. 107,
1139, 1140). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 1330,

b) Phenylhydrazin-f-carbonsiure CyH;-NH-NH:CO,H und ihr.e Derivate.

Phenylhydrazin-f-carbonsiure, [f-Phenyl-hydrasino}-ameisensiure, w-Phenyl-
carbaginsidure C,H,O,N, = C;H;-NH-NH-CO,H (S. 286). — Phenylhydrazinsalz
CeHgN; + C;HgO;N,. Schmilzt bei ca. 78° unter Kohlendioxyd-Entwicklung (WILLSTATTER,
%nmnm,z 4.8;4 43, 2979); Zersetzung bei weiterem Erhitzen: W., C.; vgl. GreEN, WoL¥F,

. 44, 2574.

Phenylhydrazin - § - carbonsiureithylester, w - Phenyl- carbazinsiaureithylester
CyH,4,0,N; = CH;-NH-NH-CO,-C,H; (S. 286). B. Durch Reduktion von Benzolazo-
amelsensiureithylester mit Zinkstaub und Eisessig i Alkohol (Busch, LivpacH, B. 44,
1582). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 83°. — Gibt mit Phenylsenfol in alkoh. Kalilauge
1.4 - Diphenyl - thiosemicarbazid - carbonséure - (1) - ithylester (S. 74), Thio- geHg N N
carbanilsiure-O-ithylester und die Verbindung der nebenstehenden Formel Hs-0< 00
(Syst. No. 3888) (B., L., B. 44, 1580). — Hydrochlorid. Blatter. Sehr leicht =° O<N>C
loslich in Alkohol. Wird durch Wasser sofort zersetzt. CeHs

Protocatechualdehyd-O3(oder O%)-carbonsidurephenylhydrazid - phenylhydrazon
C3oH,30,N; = C,H;-NH-NH:-CO-0-C,Hy(OH)-CH:N-NH-C,H,. B. Aus 1 Mol Proto-

catechualdehydcarbonat OHC-C¢H;<((y>CO (Syst. No. 2763) und 2 Mol Phenylhydrazin in
Eisessig (PAuLY, ScHUBEL, LOOKEMANN, A. 888, 328). — Blattchen (aus Eisessig). F: 186°.

4-Athyl-1-phenyl-semicarbasid C,H,,ON; = C,H,-NH-NH-CO-NH-C,H; (S. 288).
Krystalle (sus absol. Alkohol). F': 1530 (DrELs, Paqux, B. 48, 2007).

1.4-Diphenyl-semicarbazid C,,H,,ON, = C;H;-NH-NH-CO-NH-CH; (S. 288). B.
Beim Erwidrmen von 3-Phenyl-5-oxo-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin mit Anilin, neben .
Thiocarbanilid (BuscH, LiMmpacH, B. 44, 570). — F: 177% — Gibt beim Erhitzen auf 200°
4-Anilino-1-phenyl-urazol (Syst. No. 3888).

1.4.4-Triphenyl-semicarbazid C,,H;,ON; = CeH;-NH-NH CO-N(CH;);- B. Aus
Phenylhydrazin und Diphenylcarbamidsaurechlorid in Benzol (v. MEYER, NicoLAus, J. pr.
[2] 89, 527) oder in siedendem Ather (DEBN, PrATT, Am. Soc. 87, 2128). — Tafeln (aus
Alkohol). F: 149—150° (D., Pr.). Sehr schwer l6slich in Wasser (D., Pr.; v. M., N.). —
Liefert bei der Oxydation mit Eisenchlorid in alkoh. Ldsung Benzolazoameisensiure-diphenyl-
amid (Syst. No. 2092) (v. M., N.). Geht bei der Einw. von Natriumnitrit in 1-Nitroso-1.4.4-tri-
phenyl-semicarbazid (8. 105) iiber (v. M., N.). — Gibt mit konz. Schwefelsidure eine schwach
carminrote, nach Zusatz von Nitrit eine griine Firbung (v. M., N.).

1-Phenyl-4-bensyl-semicarbasgid(P) C,(H,;0ON, =C,H,- NH-NH-CQ-NH- CH, - C;H,(?).
B. Aus 3-Phenyl-6-0x0-2-phenylimino-1.3.4-thiodiazolidin (Syst. No. 4560) und Benzylamin
(BuscH, LimpacH, B. 44, 571). — Blattchen. F: 118°.

1-Phenyl-4-3-phenithyl-semicarbazid C,H,,ON; = C,H;-NH-NH-CO-NH-CH,-
CH,-C H,. B. Aus f-Phenathylisocyanat und Phenyfhydrazin in Benzol (FORSTER, STOTTER,
Soc. 98, 1338). — Nadeln (aus Alkohol). F: 218°. Ldslich in siedendem Aceton, schwer 18slich
in siedendem Benzol und Chloroform, unléslich in Petrolather.

1-Phenyl-4-a-naphthyl-semioarbagid C,,H,;ON, = C,H,-NH-NH-CO-NH-C,.H..
B. Aus Phenylhydrazin und «-Naphthylcarbamidsiureazid in heifem Alkohol (OLIVERI-
Maxparnl, G. 44 1, 664). — Krysta?le (aus Essigsiure). F: 226—226°. Sehr schwer l8slich
in Alkohol, Ather, Benzol und Aceton. — Wird durch Eisenchlorid zu Benzolazoameisenséure-
a-naphthylamid oxydiert.

Anilino-gnanidin C,;H,(N, = C;H;-NH-NH-C(:NH)-NH, bezw. CH; - NH:N:C(NH,),
(8. 290). B. Das Hy(im romid entsteht neben dem des ?N-A_mu.lo-N-phenyl-g_uamdms
(8. 70) beim Kochen von Phenylhydrazin-hydrobromid mit Cyanamid in Alkohol; die beiden
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Salze lassen sich durch Krystallisation aus Alkohol trennen (PErrizzari, G. 411, 36). —
C,H,,N, + HBr. Fast farblose Nadeln (aus verd. Bromwasserstoffsaure). F:210° Ldstsichin
Alkohol leichter, in Wasser schwerer als das Hydrobromid des N-Amino-N-phenyl-guanidins.

N - o - Tolyl - N’ - anilinoguanyl - thioharnstoff C,;H;;N,;8 = CH,-NH NH:"
C(:NH)-NH:CS-NH:CH, - CH; (bezw. desmotrope Formen) oder {N’- Anilino-
N-o-tolyl-guanyl)-thioharnstoff C,H,N;8 = C,H;-NH-NH-C(:N-C¢H, CH,)-NH-CS8-
NH, (bexw. desmotrope Formen)!). B. Durch Kochen von salzsaurem o-Toiyl-thluret
HN:C—NH—C: N"CeH,-CHs ¢ No. 4445) mit Phenylhydrazin in Alkobol (Fromm,
A. 804, 270). — Fettige Blittchen (aus Alkohol). F: 157°. — Liefert mit alkoh. Natron-
lauge 1-Phenyl-3(oder5)-imino-5(oder 3)-0-tolylimino-1.2.4-triazolidin (Syst. No. 3888).

1.5 -Diphenyl - carbohydrazid, Diphenylcarbazid C,,H,,ON, = (CH,- _/N-N-CeH;
NH-NH),CO (S§. 292). B. Aus der Verbindunf der nebenate}xenden Formel 7\N:N-CeH;
(Syst. No. 4110) durch Einw. von Ammoniumsulfid (BAMBERGER, B. 44, 37468). — 0——!
Liefert mit aromatischen Aldehyden beim Kochen in Eisessig in Gegenwart von Natrium-
acetat 1-Phenyl-5-aryl-1.2.4-triazolone-(3) (Oppo, FERRARI, G. 461, 247). — Anwendung
als Indicator bei der Titration von Eigen mit Kaliumdichromat: BARNEBEY, WILSON, Am. Soc.
865, 156; BranpT, Fr. B8, 1, 729.

Hydrazin-N.N’-dicarbonséure-bis-phenylhydrasid C,H,,0,N; = CH, - NH - NH-
CO-NH-NH-CO-NH-NH-C,H;. B. Aus Hydrazodicarbonazid (ﬁ‘rgw. Bd. III/IV, S. 60;
und Phenylhydrazin in Benzol bei 70° (StoLLE, B. 48, 2470). — F: 2130 (Zers.). Ziemlich
schwer léglich in heilem Alkohol, schwer in Wasser. — Die wir. Losung reduziert ammonia-
kslisce};e Eilberlﬁsnng in der Kilte; durch verd. Chlorkalk-Lésung wird 